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Metallkomplexe indigoider Farbstoffe 


Aus dem chem. T,aboratorium der Eidgen. teehn. Hochschule Zürich 


Die Konstitution der Metallkomplexe 
indigoider Farbstoffe’) 


Von Hans Machemer 
Mit 2 Figuren 


(Eingegangen am 12. Mai 1930) 


Die von A. Binz!) entdeckten Metallkomplexe des Indigo- 
farbstoffes besitzen nach Richard Kuhn und Hans Mache- 
mer?) weder die Konstitution (I), die von K. Kunz und Mit- 
arbeitern heute vertreten wird®), noch die von diesen früher 
aufgestellte cis- Formulierung (lI).*) Die Metallverbindungen 
leiten sich vielmehr von der Indigo-Transform ab und sind 
echte innere Metallkomplexe des Farbstofies. Ebenso ent- 
halten die Salze der Indolbase (III)°) das Metall nicht nur durch 
Restvalenzen im Molekül gebunden, sondern in der bei organi- 
schen Verbiudungen üblichen Form. 
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*) Als Dissertation an der Universität Freiburg i. Br. eingereicht 
Sommer 1928. 
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K. Kunz und Mitarbeiter stützen ihre Theorie auf die 
Elementaranalyse der komplexen Metallverbindungen und auf 
die Tatsache, daß bei der Einwirkung von metallischem Zink, 
Kupfer und Natrium auf den Farbstoff kein Wasserstoff ent- 
wickelt wird. Sie suchen sie ferner zu begründen, indem sie 
die Verbindungen des Indigos mit Alkalilauge, Alkoholat, Zinn- 
tetrachlorid und Grignard-reagens als Molekülverbindungen 
interpretieren und Metallkomplexe des Diphenylindigos beschrei- 
ben, die denen von Indigo entsprechend konstituiert sein sollen. 

Die theoretischen Vorstellungen von K. Kunz wurden bei 
Studien über die Entstehung und die Bindungsverhältnisse des 
Magnesiums im Chlorophyll®) und in einer Arbeit über Ver- 
suche zur Darstellung eines Atmungsmodells an einer kom- 
plexen Eisenverbindung des Indigos?) erweitert. Es wird die 
Ansicht vertreten, daß auch bei den wichtigen Naturfarbstoffen 
Hämoglobin und Chlorophyll die Metalle nur durch Partial- 
valenzen im Molekül gehalten werden, und daß die auffallen- 
den physiologischen Funktionen der beiden Körper auf diese 
besondere Bindungsart der Metalle zurückzuführen ist. 

In seinem Darmstädter Vortrag?) bezeichnete K. Kunz 
die Ergebnisse von Richard Kuhn und Hans Machemer’) 
als noch nicht genügend beweisend gegen seine Auffassung. 
Auf den Wunsch des Vortragenden wurde damals von einer 
Diskussion über die Konstitution der Metallkomplexe des Farb- 
stoffes abgesehen. Da durch die angeführten Arbeiten Zweifel 
an der Konstitution der komplexen Metallverbindungen der 
Porphyrine des Blut- und Blattfarbstoffes aufgekommen sind, 
war die Entscheidung über die Existenzmöglichkeit der Kunz- 
schen Verbindungen erforderlich. In der vorliegenden Unter- 
suchung wird nochmals der Beweis erbracht, daß solche Metall- 
komplexe unter den angegebenen Versuchsbedingungen nicht 
darstellbar sind, und daß die an die lebende Zelle gebundenen 
Assimilations- und Atmungsprozesse nicht auf der rein kom- 
plexen Bindung der Metallatome im Sinne von K. Kunz be- 
ruhen. 

Die Bindung der Metalle entspricht vielmehr der Lehre 
A. Werners über den Aufbau innerer Metallkomplexe. Durch 
das Studium von Lacken der Anthrachinonreihe mit zwei- 
wertigen Metallen werden die nahen verwandtschaftlichen Be- 
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ziehungen der indigoiden Farbstoffe in ihrer Konstitution zu 
tierischen und pflanzlichen Naturfarbstoffen und technisch wich- 
tigen Lackfarbstoffen von neuer Seite beleuchtet.) 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. 
Richard Kuhn für die wertvollen Ratschläge und Unter- 
stüätzungen und Herrn Professor Dr. H. Staudinger für die 
freundliche Förderung meiner Arbeit auch an dieser Stelle 
meinen tiefsten Dank auszusprechen. 


Allgemeiner Teil 
Wernersche Koordinationslehre 


Die Untersuchungen von A. Werner?) über die Verbin- 
dungen höherer Ordnung führten zu dem Ergebnis, daß die 
Schwermetalle sich mit Koordinationsvalenzen betätigen können. 
Diese Fähigkeit tritt besonders deutlich bei den inneren Me- 
tallkomplexsalzen!°) hervor, die infolge dieser Kräftewirkung 
eine charakteristische Farbe besitzen und in organischen Lö- 
sungsmittein schwer löslich sind. Die Bedingung, daß eine 
organische Verbindung Komplexbildung eingehen kann, ist die 
1:5- oder 1:6-Stellung der sauren NH- oder OH-Gruppen 
zu N- oder O-haltigen Radikalen wie NH,, NO, CO oder CS. 
Nur die heterocyclischen Nebenvalenz -5- und 6-Ringe zeich- 
nen sich gemäß der Baeyerschen Spannungstheorie durch 
große Stabilität aus. Die wichtigsten inneren Metallsalze sind 
außer den beiden Naturfarbstoffen „Chlorophyll“ und „Hämo- 
globin“ die Farblacke. 


Blattgrün 


Das Chlorophyll ist der neutrale Phytol-mono-methylester 
einer „Chlorophyllin“ genannten Tricarbonsäure von der For- 
mel (IV).}}) 

a) [(C,,H;,N;(NHCO)(COOH),Mg] 


I r 
Y 1) [C,,H,N,O(NHCOXCOOH),Mg) 


Die Bindungsart des Magnesiums wurde von R. Will- 
stätter!?) durch alkalischen Abbau der Chlorophyllinsalze mit 
alkoholischem Alkali und Natronkalk sichergestellt. Die Carb- 


oxylgruppen der Phylline werden hierbei nacheinander ab- 
8* 
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gespalten und das sauerstofffreie hochmolekulare „Ätiophyl- 

lin“ (V) erhalten, in dem das Magnesium noch innerkomplex 

gebunden ist. Die Carboxylgruppen im Chlorophyll und in den 
Mg 


VNNNN 


C,H; 
Chlorophyllinen haben nach Richard Willstätter an der 
salzartigen Bindung der Metalle keinen Anteil. K. Kunz und 
K. Sehrbundt®) bestätigen diese Angabe durch ihre Fest- 
stellung, daß auch die Ester der Porphyrine mit Metallacetaten 
gut krystallisierende Komplexe bilden.!?) Die Umsetzung ist 
quantitativ und die hierbei auftretende Essigsäure der an- 
gewandten Porphyrinmenge äquivalent. Durch Zusatz von 
Säuren werden aus den Metallverbindungen ohne Wasserstoff- 
entwicklung und ohne Leukoporphyrinbildung die Grundsub- 
stanzen zurückerhalten. Da in die Porphyrine die Metalle 
auch in der Oxydform infolge doppelten Umsatzes überraschend 
leicht, nicht aber in reinem metallischen Zustand eingeführt 
werden können!?), muß diese Körperklasse den bekannten 
inneren Komplexsalzen entsprechend konstituiert sein.!5) Das 
Gleiche gilt für die Metallkomplexe der Porphyrine des Blut- 
farbstoffs. 
Blutfarbstoff 

Die von M.Nenki und J. Zaleski!®) zuerst ausgesprochene 
Vermutung, daß das Eisen im Hämin an den Kohlenstoff ge- 
bunden ist (VI), wurde auf Grund der folgenden Arbeiten über 
die Einführung von Kupfer und Zink in Mesoporphyrin mittels 
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der Acetate!?) aufgegeben und die Ansicht ausgesprochen, daß 
auch die Chlorferri-Gruppe das Wasserstofiatom des Pyrrol- 
stickstoffs substituiert. Der Beweis hierfür wurde von R. Will- 
stätter erbracht.2%) Die Annahme von O. Piloty!®), nach 
welcher das Metall im Hämin an die beiden Carboxylgruppen 
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gebunden ist, und die 4 Stickstoffgruppen der 4 Pyrrolringe 
das Eisenatom in eine komplexe Sphäre ziehen, ist durch die 
Existenz des Hämin-diäthylesters schon widerlegt.) 

Auch die Porphyrine von Hämin und die analog konsti- 
tuierten Dipyrrylmethene geben in quantitativer Ausbeute mit 
Schwermetallacetaten sehr leicht schön krystallisierende Kom- 
plexsalze. Da in allen Fällen der Umsatz schon in der Kälte 
unter Bildung der berechneten Menge Essigsäure stattfindet, 
so bedarf es nach Lösung der Konstitution der Metallkomplexe 
des Indigos und der Indolbase keiner weiteren Beweise mehr, 
daß auch bei dem Eintritt der Metalle in das „Porphin-Gerüst“ 
Wasserstoflatome von Imidogruppen ersetzt werden, und daß 
außerdem das Metall noch koordinativ an die ungesättigten 
Stellen des Moleküls gebunden ist. Auf die Verwandtschaft 
der komplexen Metallverbindungen des Indigos mit denen des 
Chlorophylis, des Blutfarbstoffes und der Dipyrrylmethene ist 
schon öfters hingewiesen worden (Tab. I). 


Farblacke 


Über die Bindungsart der Metalle in den Farblacken 
herrscht kein Zweifel. Allgemein werden sie als Komplex- 
verbindungen mit ringförmiger Struktur aufgefaßt.?!) Es ist 
bekannt, daß viele Beizenfarbstoffe tierischen und pflanzlichen 
Ursprungs sind und sich durch hohe Echtheitseigenschaften 
auszeichnen. 

Anthrachinonfarbstoffe??): Krapp-, Kermes- und Cochenillefarbstoff. 


Flavonfarbstoffe ®°): Chrysin, Apigenin und Luteolin. 
Flavonolfarbstoffe **): Morin, Quercetin und Rhamnetin, 
Xanthonfarbstoffe *°):; Euxanthon usw. 


Diese Körperklasse ordnet sich der Beizenregel von Möhlau 
und Steimig unter?®), die aussagt, daß eine organische Ver- 
bindung nur dann die Fähigkeit besitzt, Farblacke zu bilden, 
wenn sich eine OH-Gruppe in Peristellung zum Chromophor 
befindet. Sie und die indigoiden Farbstoffe besitzen ferner 
die gemeinsame Eigenschaft, daß die in ÜOrthostellung zum 
Carbonylradikal stehende OH- und NH-Gruppe nicht alkylier- 
bar, aber leicht acetylierbar ist (Kostanecki-Drehersche 
Regel?’) und mit Grignard-Reagenz unter Methanentwicklung 
quantitativ reagiert (Regel von Zerewitinoff.?®) 
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Diskussion der Kunzschen Nebenvalenztheorie 


Der Indigofarbstoff liefert mit Säuren entsprechend den 
Flavon- und Xanthonfarbstoffen beständige krystalline Molekül- 
verbindungen ?®), die auf 1 Mol. Farbstoff genau 1 Mol. Säure 
enthalten. Da aus den Untersuchungen von K. H. Meyer 
über die Affinitätsabsättigung am Carbonylsauerstoff®®) hervor- 
geht, daß die farbigen Additionsprodukte der Ketone und 
Chinone mit Säuren und Metallsalzen gleichartig konstituiert 
sind, soll die Frage erörtert werden, ob die Halochromie- 
erscheinungen des Indigos mit Metallacetaten auf der Bildung 
solcher Molekülverbindungen beruhen kann, Zum Vergleich 
wurden die Grundkörper der oben aufgezählten Beizenfarb- 
stoffe und ähnlich konstituierte carbonylhaltige aromatische 
Verbindungen herangezogen.?!) Die Molekülverbindungen von 
Säuren und Metallsalzen einschließlich SnCl, mit: 
Dimethylpyron, j-Pyridon, Anthrachinon, Chromon, 
Thiochromon, Flavon, Xanthon, Phenanthrenchinon, 
Phenazin und Fluorenon 

sind aber farblos oder nur gelb gefärbt. 

Die Existenz von Metallkomplexen mit reiner Nebenvalenz- 
bindung im Sinne von K. Kunz war nicht ohne weiteres ab- 
zulehnen. Denn man kennt derartige Verbindungen freier 
Metallatome mit einfachen Molekülgruppen in den nicht salz- 
artigen Metallcarbonylen ??), Metallammoniakaten®®) und in den 
Metallnitrosoverbindungen. °*) 

Die Carbonyle der Metalle der 8. Gruppe des periodischen 
Systems zeichnen sich aber im Gegensatz zu den Metall- 
komplexen des Indigos durch eine außerordentliche Beständig- 
keit gegen Wasser und Säuren aus, während die Carbonyl- 
verbindungen der Alkalimetalle®’) wie die Ammoniakate der 
Alkali-°%) und Erdalkalimetalle®”) durch ihre große Reaktions- 
fähigkeit, Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff, starke alkalische 
Lösungen und durch ihre Explosivität auffallen. So wie nur 
die Ammoniakate von Metallen mit großem Atomvolumen exi- 
stieren, addieren auch die organischen Verbindungen mit Doppel- 
bindungen verschiedener Art wie C=(, C=0, C=N und N=N 
ausschließlich Alkalimetalle zu charakteristisch gefärbten Ad- 
ditionsprodukten. Man faßt diese Körper als reine Koordi- 
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nationsverbindungen auf.®®) Aber sie zeichnen sich durch enorme 
Sauerstoffempfindlichkeit und Explosivität aus, und bei ihrer 
Zersetzung mit Wasser erfolgt neben der Bildung von Lauge 
Ersatz des Metalls durch Wasserstoff, der nunmehr mit Haupt- 
valenz gebunden ist (VID). 
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Entsprechend erfolgt auch die Zersetzung der Emmertschen 
Pyridin-Na-Komplexe mit Wasser zu Tetrabydro-dipyridylen. 

Da die freien Metalle der 8. Gruppe des periodischen 
Systems mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten 
keine Koordinationsverbindungen eingehen, ist bei den Indigo- 
metallkomplexen nur noch die rein nebenvalenzmäßige Bindung 
der Metallatome an die Carbonylgruppen diskutierbar.?®) Die 
Carbonylgruppen des Indigo- und Thioindigomoleküls senden 
in der Tat noch Partialvalenzen aus, wie aus der Existenz der 
Säureverbindungen ersichtlich ist.*°) 

Mit der Auffassung einer rein valenzmäßigen Metalladdi- 
tion an die Carbonylgruppen des Indigos kehrt man aber zu 
der bereits von K. Kunz widerlegten Auffassung zurück, daß 
die Metalle bei der Komplexbildung zum Metallsalz des Indig- 
weißes (VIII) addiert werden.) Denn auch die reine Valenz- 
verbindung des Zinks: [(Indigo),(Zn)], die sich von dem echten 
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Metallsalz*!) infolge Halochromieerscheinung nur durch tiefere 
Farbe auszeichnen würde, sollte mit Wasser in Indigo, Indig- 
weiß und Metallhydroxyd zerfallen. Bei der hydrolytischen 
Spaltung der Metallkomplexe des Farbstoffs (Zn-, Cu, Ag-, 
Na- und K-Salz) findet aber auch nicht spurenweise Küpen- 
bildung statt. 

Nach den Kunzschen Vorstellungen sollte der Dehydro- 
indigo *2) zur Bildung von reinen Metallkomplexen befähigt sein. 
Er liefert jedoch mit Metallen, Metallcarbonaten, -hydroxyden, 
-oxyden und -acetaten keine Komplexe mehr. *°) 

Die Metallverbindungen des Indigos entstehen besonders 
leicht aus Schwermetallacetaten und dem Farbstoff unter Bil- 
dung der auf Indigo berechneten Menge Essigsäure. Nach der 
Auffassung von R. Kuhn und H. Machemer über die Konsti- 
tution der Metallkomplexe indigoider Farbstoffe ist dies nicht 
anders zu erwarten. K. Kunz aber muß zur Stützung seiner 
Vermutungen eine komplizierte Zersetzungsreaktion der Metall- 
acetate oder eine Umsetzung mit dem Lösungsmittel annehmen, 
die zur Abscheidung von freiem Metall führt, z. B. nach der 
Gleichung: 

2 Cu(CH,C00), = 2Cu + 3CH,COOH + C + CO,. 


Eine solche Zersetzung findet nach W. Krönig*) bei Tem- 
peraturen von 200—500° statt. Die Bildung der Metallkom- 
plexe des Indigos erfolgt dagegen bereits bei Zimmertemperatur 
und bei Indigomalonester *°) und Indigophenylessigester **) schon 
bei —22° momentan.*”) 

Bei der Komplexbildung mit Metallacetat findet keine 
Gasentwicklung statt. Daher scheidet obige Reaktion aus, die 
auch die Bildung von Kohlenstoff zur Folge hätte. Ebenso 
hat die thermische Zersetzung von Silberacetat nach Kunz- 
Sehrbundt®®), in reinem Pyridin bei 90° und in trockenem 
Xylol bei 150°, nach der Gleichung: 


CH,C00Ag = Ag + (CH,C00) 


keinen Zusammenhang mit der Komplexbildung. Eine derartige 
Reaktion, bei welcher der entstehende Rest (CH,CO,) nach- 
träglich in noch unbekannter Weise unter Bildung von Essig- 
säure sich umsetzen soll, verläuft wohl nicht quantitativ. *) 
Sie ist die Folge einer Oxydation des Lösungsmittels.°°) Berück- 
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sichtigt man noch, daß die durch Zersetzung der Metallace- 
tate abgeschiedenen Metalle mit Indigo und Porphyrinen keine 
Komplexe zu bilden vermögen, so steht nichts mehr im Wege, 
diese Reaktionen auf doppelte Umsetzungen zurückzuführen. 


Der Beweis wurde durch die Feststellung erbracht, daß 
die Natur des organischen Säurerestes unwesentlich ist. Bei 
der Bildung des Indigomalonesters oder -phenylessigesters kann 
z.B. an Stelle von essigsaurem Silber das pyridinlösliche Metall- 
salz jeder schwachen organischen Säure verwendet werden. 
Ameisensaures, benzoesaures, weinsaures, zimtsaures, zitronen- 
saures und bernsteinsaures Silber bilden die Metallkomplexe 
in der Kälte sofort. Die Arbeit von OÖ. Schmitz-Dumont 
und E. Motzkus: „Über die inneren Komplexsalze der Di- 
indyl- und Dipyrryl-methene“ 5!) ist eine Bestätigung der von 
R.Kuhn und H.Machemer aufgestellten Umsetzungsgleichung: 


>N—H + A—Me(l) = H-A + >N-—Mell), 
>N-K + A-Me(l) = K-A + D>N-—Me (I). 


Die Autoren haben aus dem K-«-methylindyl-«’- methylindo- 
Iyden-methan mit Cuprosalzen in flüssigem Ammoniak den 
Kupfer (I)-Komplex dargestellt und hierdurch gezeigt, daß dieser 
Körper dem Alkali- und Silbersalz, deren Konstitution bereits 
gelöst war?), ganz entsprechend zu formulieren ist. 

Durch einen doppelten Umsatz erklärt sich auch zwanglos 
die Bildung innerer Metallkomplexe mittels Kupfertetrammin- 
hydroxyd und Metallcarbonaten.!) Nach K. Kunz müßte eine 
Spaltung in Metall Sauerstoff angenommen werden, die unter 
den Versuchsbedingungen nicht möglich ist. Das Silber- und 
Quecksilberoxyd lassen sich zwar entsprechend ihrer geringen 
Bildungswärme von 7,0 und 22,0 Cal. durch Erhitzen auf 270 
und 300° in die Bestandteile zerlegen®?), die Bildung von 
Kupfermetall aus Cu,O erfolgt aber erst oberhalb 2000° und 
bei Zink- und Magnesiumoxyd ist die Temperatur gar nicht 
ermittelt.) Elementares Silber und Quecksilber liefern mit 
indigoiden Farbstoffen in Pyridin beim Kochen bei An- und 
Abwesenheit von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff keine Kom- 
plexe, da die betreffenden Oxyde erst bei 300° und über 
15 Atmosphären Sauerstoffdruck entstehen.°*) Diese setzen sich 
schon bei gelindem Erwärmen chemisch um. 
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Als eine der wichtigsten Stützen für die Formulierung 
der reinkomplexen Metallverbindungen wird von K. Kunz an- 
geführt, daß auch der N, N’-Diphenylindigo, bei dem eine Sub- 
stitution von Wasserstofatomen nicht mehr stattfinden kann, 
dem Indigo analog konstituierte Metallverbindungen liefert.‘) 
Bei der Nachprüfung dieser Angabe stellte sich heraus, daß 

N, N’-Diphenyl-indigo ®°) 

N, N’-Dialkyl-indigo ®*) 

N, N’-Diacetyl-indigo °”) 

N, N’-Dibenzoyl-indigo ®*) 

N, N’-Dibenzyl-Indigo ®*) 
N-Acetyl-Indigomalonester *) 
N-Acetyl-Indigophenylessigester **) 
N-Benzoyl-Indigomalonester °®) 
N-Benzoyl-indigophenylessigester °') 


infolge der Substitution der aktiven H-Atome der Iminogruppen 
durch organe Reste die Fähigkeit verloren haben, mit Metallen, 
Metalloxyden, -carbonaten, -acetaten oder -hydroxyden tief- 
farbige innere Metallkomplexe zu liefern (Tabelle II und IV). 
Zur Darstellung der außerordentlich unbeständigen, nicht 
krystallisiert erhaltenen Komplexe: 
((N,N’-Diphenylindigo),K]°) und [N,N’-Diphenylindigo)K]*) 


ist nach K. Kunz längere Einwirkung von fein zerstäubtem 
Kalium und Schütteln in ätherischer Suspension bei 0° unter 
Zugabe von Quarzsand zur Freilegung des Metalls erforderlich. 
Obige Formulierungen stützen sich lediglich auf eine Alkali- 
bestimmung. Es fehlt weiter der Nachweis, daß in den aus 
dem Farbstoff mit elementarem Zink und Magnesium erhaltenen 
roten Lösungen Metallkomplexe von der Formel: 


[(N, N’-Diphenylindigo),Me) 


vorliegen. Auch der mit Kupferacetat in Pyridin bereits in 
der Kälte erhaltene Kupferkomplex, in dem das Metall die 
sonst noch nicht nachgewiesene Koordinationszahl 8 aufweist, 
verlangt eine andere Erklärung. Der Körper soll nach K. Kunz 
mit Ammoniak zu N,N’-Diphenylindigo, Phenylisatin und 
6- Acridincarbonsäure zersetzt werden. Die Metallkomplexe 
indigoider Farbstoffe besitzen aber alle blaugrüne bis smaragd- 
grüne Farbe und sind gerade gegen wäßriges Ammoniak recht 
beständig. 
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Daß bei der Einwirkung von Alkalimetall auf Porphyrin- 
ester und Indigo Wasserstoffentwicklung in der berechneten 
Menge nicht nachgewiesen werden kann, ist in Anbetracht der 
tiefgreifenden Veränderungen infolge der Empfindlichkeit der 
Körper verständlich.°2) Bei den Porphyrinestern findet der 
Abbau bereits bei 0° statt.°) Über die Zersetzung von Pyridin, 
Pyridinhomologen, Chinolin und Benzol durch Alkalimetall 
siehe die angegebene Literatur.®® 


Konstitutionsaufklärung der Metallkomplexe 
indigoider Farbstoffe und der l-Oxyanthrachinon- 
derivate 


Zur Aufklärung der Konstitution der Metallkomplexe 
wurde von R. Kuhn und H. Machemer) die Zahl der aktiven 
Wasserstoffatome im Molekül bestimmt. Indigo gab 2 Mol. 
Methan, Dehydroindigo kein Gas. Während die Carbonylgruppen 
des Farbstoffmoleküls sehr reaktionsträge sind‘*), reagieren die 
sauren Iminogruppen leicht mit elementarem Chlor, mit Säure- 
chloriden, Metallsalzen und Grignardreagenz.°°) Bei der Kom- 
plexbildung geht nur ein aktives Wasserstoffatom verloren. Sie 
findet demnach so statt, daB 1 Mol. Metall(II)-acetat mit 
2 Mol. Indigo unter Austritt von 2 Mol. Essigsäure reagiert. 
Auch bei der Indolbase geht durch die Komplexbildung ein 
aktives Wasserstoffatom verloren.‘*) 

Für die Metallkomplexe des Indigos bleibt unter den zur 
Diskussion gestellten Formeln nur noch (II), (IX) und (X) übrig. 


IX O—Mel X 
„O—Mel, 
NR yenx nn N N 
)C—cf | \c & | 
\Ny/ \xı/ N N NSuy/ ein 
TR An 


Die von W. Madelung und 0. Wilhelmi‘’) befürwortete 
Formel (IX)°*), nach der Indigo in der „Enolform“ Salze bildet, 
halte ich für wenig wahrscheinlich, da auch Indigodianilid von 
Grandmougin und Dessoulavy‘°*) dem Farbstoff entsprechend 
konstituierte Metallkomplexe liefert.*) Auch geben die 1-Amino- 
anthrachinonderivate, wie 1-Methylamido-, 1-Methylamido-4-Br-, 


1-Methylamido-4-NO,- und 1,5-Diacetamidoanthrachinon mit 
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zweiwertigen Metallacetaten in absolutem Pyridin keine inneren 
Metallkomplexe mehr. Die Acylaminoanthrachinone (Algol- 
farbstoffe) sind bereits Küpenfarbstoffe und leiten über zu den 
Indanthrenfarbstoffen. Die tertiären N-enthaltenden inneren 
Metallkomplexe der Porphyrine des Blutfarbstoffs (Tabelle I) 
unterscheiden sich von den CO-Gruppen enthaltenden Metall- 
salzen durch ihre Beständigkeit in Eisessig. Da auch die 
Acetylierungs- und Benzoylierungsprodukte des Indigofarbstoffs 
als NH-Substitutionsprodukte aufgefaßt werden °°), ist kein 
Grund vorhanden, eine Enolisierung des Farbstofls bei der 
Komplexbildung anzunehmen. Die Metallverbindungen geben 
die normale Indigoküpe. 

Formulierung (II) von K. Kunz widerspricht der heutigen 
Auffassung vom stereochemischen Bau des Indigomoleküls. Die 
klassische Indigoformel A. v. Baeyers ist durch viele Synthesen 
bewiesen. Nach ihr sollte der Farbstoff in einer Cis- und 
einer Trans-Form existieren. Da man nur eine Modifikation 
kennt, und der Farbstoffcharakter sich nicht nur durch das 
konjugierte System: O=C—C=Ü0—NH erklären ließ’), wurden 
zahleiche Arbeiten zur Ermittlung der Konfiguration des Indigos 
unternommen. Sie führten zu der Feststellung, daB die Farbe 
auf der Anwesenheit stark ungesättigter Atome beruht. 


Die Betainformel von M. Claasz’')(XT), die mit 5-wertigem N 
arbeitet, brachte zum erstenmal eine nähere Beziehung zwischen 
den NH- und CO-Gruppen zum Ausdruck. J. Lifschitz und 
H. Louri6”?) änderten sie zu der intramolekularen halochromen 
Formel (XII) ab. Diese wurde etwa gleichzeitig von W. Made- 
lung und von R. Scholl’?) wesentlich verbessert (XIII). 
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Die Transfiguration des Farbstoffs erklärt den chinoiden 
Charakter, die Schwerlöslichkeit und die Tatsache, daß nur 
eine Form beständig ist.’ Nach Th. Posner’®) sind von der 
Cis-Form des Indigos bisher keine Derivate erhalten worden. 

Die von K. Kunz vertretene Formulierung (II) ist noch 
aus anderen Gründen unmöglich.’*) Gemäß dieser Auffassung 
sollten die Diindyl- und Dipyrrylmethane (XIV) dem Indigo 
(XV) entsprechend konstituierte Schwermetallkomplexe liefern. 
Dies ist jedoch nicht der Fall. Ebenso wäre es unerklärlich, 
warum der Farbstoff kein dem Isoindigo (XVI)’’) analoges 
Metallsalz von der Zusammensetzung ( ,H,0,N,Me (II) zu 
bilden vermag, in dem die Wasserstoffatome der beiden Imino- 
gruppen ersetzt sind. Die Übereinstimmung der Konstitution 
von Trans-Indigo (XVII) mit den Dipyrrylmethenen (XVIIT 
ersieht man aus den angeführten Formelbildern. 
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Die Fähigkeit des Indigos, Farblacke zu bilden, wird in 
der Nebenvalenzbeziehung der CO-Radikale zu den NH-Gruppen 
gesucht.‘®) Aus der Substitution des Wasserstofis der Imino- 
gruppen des Farbstoffmoleküls durch Metall folgt, daß dieses 
in neutraler oder ammoniakalischer Lösung fester als der 
verdrängte Wasserstoff an die Carbonylgruppen koordinativ 
gebunden ist. Die verschiedene Beständigkeit der Indigometall- 
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komplexe läßt sich am besten durch eine verschieden starke 
Kräftewirkung zwischen Metallatom und organischem Radikal 
erklären. Sie nimmt vom Alkali über das Zink zum Kupfer 
zu, eine Erscheinung, die sich in der Hämin- und Chlorophyll- 
reihe wiederholt. So kann Zink-Ätioporphyrin in Eisessig 
bereits durch verdünnte, Kupfer-Ätioporphyrin erst durch konz. 
Salzsäure gespalten werden. Die Beständigkeit der Metall- 
komplexe in den einzelnen Lösungsmitteln infolge Restvalenz- 
betätigung der Metalle ist verschieden. Nach R,. Willstätter 
wird Ätiophyllin in Äther durch 15prozent., in Petroläther 
schon durch 0,05 prozent. Salzsäure zersetzt. 

Die letzten Zweifel an der Struktur der Indigometall- 
verbindungen wurden durch die Feststellung?) beseitigt, dab 
Komplexbildung beim Kochen von Indigo mit Metallen in hoch- 
siedenden Lösungsmitteln nur dann eintritt, wenn oxyd- oder 
carbonathaltiges Metall verwendet wird, wenn Luftsauerstofi 
zugegen ist, oder das Lösungsmittel sich an der Reaktion be- 
teiligt.”°) Weiter wurde der Nachweis erbracht, daß bei der 
Reaktion zwischen Metalloxyd und Farbstoff die Bildung von 
Wasser erfolgt. 

Während Kupferpulver in absolutem Pyridin durch reinen 
Sauerstoff nicht angegriffen wird, tritt bei Gegenwart geringer 
Mengen Wasser sofortige Oxydation des Metalls unter Ab- 
sorption von Gas ein (Tabelle V). Wie aus Tabelle VI hervor- 
geht, wird bei der Bildung des Metallkomplexes aus reinstem 
Kupfer und Indigomalonester infolge der Bildung von Wasser 
Sauerstoff absorbiert. Kupferindigomalonester ist im Gegen- 
satz zu Kupferindigo°’) in Lösung gegen Sauerstoff be- 
ständig. 

Diese auffallende Reaktionsfähigkeit der Kupferbronze in 
wasserhaltigem Pyridin dürfte ihre Erklärung darin finden, 
daß die Kupferionen von den Hydroxylionen des Wassers unter 
Bildung eines stark basischen Kupferhydroxyd-Pyridin-Kom- 
plexes abgefangen werden, wenn der Wasserstoff in gekoppelter 
Reaktion dem System mittels Sauerstofl entzogen wird. Ob 
sich hierbei gemäß der Formel: 


OH H O0 „u HO 
Cu + ER 2 ee a, _° + N 
2 u NOH H 
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Wasserstoffsuperoxyd als Zwischenprodukt bildet, ist nicht fest- 
zustellen, denn Perhydrol in Pyridin wird durch Naturkupfer C 
unter Sauerstoffentwicklung leicht zersetzt. °!) 

Eine Aufschlämmung von Kupferbronze in Pyridin besitzt 
bei Luft- und Feuchtigkeitszutritt stark basische Eigenschaften. 
Farbstoffe wie Krystallviolett, Malachitgrün und Fuchsin werden 
schon bei gelindem Erwärmen in die betreffenden Pseudobasen 
(Carbinolbasen) übergeführt, und aus schwefelsaurem und salz- 
saurem Ammonium wird beim Erhitzen Ammoniak abgespalten. 
Auf der leichten Oxydation des Kupfers bei Gegenwart von 
Luftsauerstoff beruht auch die Bildung des komplexen Kupfer- 
e,«'-pyrridyl-pyrrols von B. Emmert und F.Brandl.‘?) Ebenso 
erklärt sich auch zwanglos das Schicksal der Wasserstoflatome 
bei der Gewinnung von N,N’-Dibenzoyl-glycin-anhydrid aus 
Hippursäurechlorid mit Naturkupfer C in absolutem Pyridin 
nach P. Karrer°®), und die in glatter Reaktion verlaufende 
Bildung von N,N’-Diphenylindigo aus Indigo und Brombenzol 
mittels Kupferbronze nach K. Sehrbundt.°*) Vielleicht steht 
damit in Zusammenhang, daß nach R. Willstätter mittels 
Phytochlorin (e) die geringsten Spuren von Metallen (Cu und Zn) 
in Lösungsmitteln nach Pyridinzusatz durch den augenfälligen 
Farbumschlag infolge Komplexbildung nachgewiesen werden 
können. 

Unter Berücksichtigung dieser Umstände ergeben sich für 
die Metallkomplexe des Indigos die beiden Formulierungen 
(XIX) und (XX), zwischen denen keine nähere Wahl getrofien 
wurde. ?) 
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Sie erhielten eine Stütze durch die Entdeckung der Metall- 
komplexe des Indigomalonesters (XXT), Indigophenylessigesters 
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(XXI) und der unsymmetrischen indigoiden Farbstoffe, die nur 
noch eine NH- und eine oder zwei CO-Gruppen im Molekül 
in der Anordnung: O=C-C:C-NH enthalten. Sie liefern sämt- 
lich unter starker Halochromieerscheinung dem Indigo ent- 
sprechend gebaute blaugrüne bis tief smaragdgrüne innere 
Metallkomplexe. 
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Besonderes Interesse verdient der von W. Madelung und 
Obermann synthetisierte C, C’- Diphenyl-pyrrolindigo (XXIII), 
der mir zur Untersuchung auf Komplexbildung in liebens- 
würdiger Weise zur Verfügung gestellt wurde.®) Der Farbstoff 
löst sich in Pyridin und Xylol mit violettstichig roter Farbe, 
in konz. Schwefelsäure orangegelb. Die Titanchloridverbindung 
in absolutem Benzol ist braungelb, die inneren Metallkomplexe 
blaugrün gefärbt. Mit SnCl, in absolutem Toluol entsteht 
eine blaue Lösung, während trockenes HCl-Gas das salzsaure 
Salz des Farbstoffs ausfällt. Spuren von Wasser, Alkohol 
oder Säuren bilden den Farbstoff unverändert zurück. 

Die symmetrischen und unsymmetrischen indigoiden Farb- 
stoffe®®) sind also so konstituiert, daß die salzbildende NH- 
Gruppe zu der zur Erzeugung einer koordinativen Bindung 
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mit dem Metallatom befähigten CO-Gruppe in solcher Stellung 
i steht, daß ein inneres Metallkomplexsalz entstehen kann. 

Die in der Literatur immer noch gebräuchlichen Cis- 
Formeln®’) sind demnach durch die entsprechenden Trans- 
formulierungen zu ersetzen. Der Bis-Naphthindolindigo von 
H. Wichelhaus°®) (XXIV) ist z. B. nach der Formel (XXV) 
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Mit dieser Auffassung stimmt überein, daß der Desoxyindigo 
(XX VI) im Gegensatz zum Diindyl (XX VII) noch innere Metall- 
salze liefert, Isoindigo (XV])°®) und Thioindigoscharlach (XX VIII) 
nur noch braune Salze bilden.”’) 
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Die Imide und Anile‘*) des Indigos, die infolge der auch hier 
ausgeprägten Nebenvalenzbeziehungen dem Farbstoff spektro- 
skopisch gleichen, geben mit Schwermetallsalzen ebenfalls 
innere Komplexe. Indigomonimin bildet den grünen Zink- 
komplex C,„H,,N,O,Zn, in dem die Wasserstoffatome zweier 
NH-.Gruppen ersetzt sind.*') 

Von den 1-Oxy- und 1-Amino-anthrachinonderivaten sind 
in der Literatur nur die Komplexe der Sesquioxyde (Fe, Al, 
Cr), der Protoxyde (Ca, Mg) und der Alkalimetalle beschrieben, 
die aus Metalloxyd, -carbonat oder -acetat dargestellt wurden.®?) 
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Die Sesquioxyde des Alizarins besitzen die Eigenschaft, sich 
in Ammoniakwasser leicht zu lösen. Hieraus wurde geschlossen, 
daß das Metall nicht das Wasserstoffatom des stärker sauren 
Hydroxyls(2) des Alizarins, sondern dasjenige des der CO- 
Gruppe benachbarten Hydroxyls substituiert. Aus der ammo- 
niakalischen Lösung fallen mit Bariumacetat farbige Lacke 
von der Zusammensetzung (XXIX) aus. Chrom-, Aluminium-, 
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Eisenalizarinlack sind gegen n-Salzsäure beständig. Chrom- 
calcium-, Eisencalcium- und Aluminiumcalciumlack sind in 
Pyridin gegen Eisessig beständig und erleiden bei Zusatz von 
konz. Salzsäure erst beim Erwärmen Zersetzung. Die in 
dieser Arbeit synthetisierten und näher untersuchten roten bis 
blauroten Lacke zweiwertiger Metalle (Tabelle III) werden in 
Pyridin schon in der Kälte bei Zusatz von Spuren Essigsäure 
völlig zersetzt. Gegen Ammoniak sind auch sie beständig. 
Die Metallsalze wurden in Pyridin erhalten mit: 
Ag(l)-, Zu (Il)-, Cd (ID-, Hg(Il)-, Cu (Il)-, Co (II)-, Ni(II)-, 
Mn(Il)-, Fe(II)-acetaten; mit Naturkupfer C, CuO, 
Cu(OH),, CuCO,; mit den entsprechenden Zinkverbin- 
dungen und mit Quecksilberoxyd. 
Keine Komplexe entstehen dagegen mit Cuprojodid, mit elemen- 
tarem Silber und Quecksilber. Mercuronitrat und -chlorid zer- 
fallen in Pyridin bereits bei gewöhnlicher Temperatur unter 
Metallabscheidung und Bildung von Mercurikomplexen. 
Während die Methyläther des 1-Oxyanthrachinons und 
seiner Derivate nach P. Pfeiffer®®) mit SnC], in Benzol beim Er- 
wärmen unter Abspaltung von Methylchlorid tief gefärbte innere 
Metallkomplexe (SnCl,-Substitutionsprodukte) liefern ®®), konnte 
mit den genannten Metall (II)-acetaten in Pyridin Komplex- 
bildung nicht beobachtet werden.®®) Dieser Befund stimmt 
mit den Angaben von Liebermann und Kostanecki””) 
überein, nach denen neutrale Alizarinäther und Diacetyl-ali- 
zarinderivate nicht mehr fähig sind, Beizen (Fe, Al, Cr) zu 
färben. 
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Zur Konstitutionsaufklärung wurden der Kupfer (Il)- und 
Kobalt(II)-Komplex des 1-Oxyanthrachinons aus dem Farb- 
stoff in 96prozent. Alkohol und Metallacetat in 15 prozent. 
Ammoniak hergestellt. Die Analyse ergab, daß wie beim In- 
! digo 2 Mol. Farbstoff sich mit einem Mol. Metall(IT)-acetat unter 
Austritt von 2 Mol. Essigsäure umsetzen. Zwischen den beiden 
| möglichen Formeln (XXX) und (XXXI) läßt sich z. Zt. eine 
j 


Entscheidung nicht fällen, sie können unter Umständen iden- 
tisch sein, 
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Der Indigo [(XIX) und (XX)] steht somit in seiner Konsti- 
tution in sehr naher Beziehung zu dem Alizarin und den In- 
danthrenfarbstoffen, denen er ebenbürtig ist. Die Indanthren- 
farbstoffe eigneten sich wegen ihrer Schwerlöslichkeit in or- 
ganischen Lösungsmitteln nicht zur Darstellung von Metall- 
komplexen. 

Die Fähigkeit, Komplexe zu bilden, verschwindet bei allen 
indigoiden Farbstoffen und bei den Derivaten von 1-Oxyanthra- 
chinon, wenn die Sechsringe 
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übergeführt werden. Die Anhydrophenylessigsäurederivate von 


Indigophenylessigester (Lackrot-Ciba B)®) 
Indigomalonester ””) 
1-Naphthalin-2-indolindigo ®) 
2-Naphthalin-2-indolindigo (Engi)'”) 
2-Thionaphten-2-indolindigo ®*) 
4-Oxybenzol-2-indolindigo ®”) 
3,4-Dioxybenzol-2-indolindigo "”) 
1-Oxyanthrachinon °°) 


geben mit Metallacetaten, -oxyden, -carbonaten oder mit Kupfer- 
bronze in absolutem und in wäßrigem Pyridin keine Metall- 
komplexe mehr. Sie reagieren auch nicht mehr mit Grignard- 
reagens. In konz. Schwefelsäure sind sie mit braunroter bis 
roter Farbe löslich, und auch SnCl, in Benzol gibt nur noch 
um ein geringes tiefer gefärbte SnCl,-Molekülverbindungen. 
Mit Alkali- und Erdalkalihydroxyden tritt in Pyridin keine 
Halochromie mehr auf. 

Die SnCl,-Verbindungen des Indigos sind demnach ent- 
gegen den Vorstellungen von K. Kunz gleichfalls als NH- 
Substitutionsprodukte aufzufassen und den entsprechenden Ver- 
bindungen des Alizarins von P. Pfeiffer”) an die Seite zu 
stellen. Bei dem Indigo reagiert 1 Mol. SnCl, mit einem Mol. 
Farbstoff unter Austritt von Salzsäure (XXX11).®) 
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Die entstehende grüne innerkomplexe SnÜl,-Verbindung setzt 
sich infolge ihrer Schwerlöslichkeit mit einem zweiten Farb- 
stoffmolekül nicht mehr um. Bei der Reaktion mit Metall- 
acetaten in Pyridin entsteht dagegen unter Affinitätsabsätti- 
gung der Partialvalenzen am Metall und an den Carbonyl- 
gruppen zweier Farbstoffmoleküle zuerst eine labile Anlage- 
rungsverbindung (Vorverbindung)'!®”), die in intramolekularer 
Reaktion unter Abspaltung von 2 Mol. Essigsäure den Metall- 
komplex liefert (XXXIM. 
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Analytisch kann bei der Komplexbildung mit SnCl, und 
SbCl, der Austritt von HCl nicht nachgewiesen werden, da 
alle halogenhaltigen Metallkomplexe schon bei längerem Aus- 
waschen mit kaltem Benzol unter Feuchtigkeitsausschluß ver- 
ändert werden und infolge ihrer Schwerlöslichkeit und Empfind- 
lichkeit durch Umkrystallisieren nicht zu reinigen sind. Als 
Beweis ihrer Konstitution können aber die Reaktionen des 


. N,N’-Diacetyl- und -Dibenzoylindigos, sowie die analogen Ver- 


bindungen von Indigomalonester und -phenylessigester mit 
SnCl, bzw. SbCl, in absolutem Xylol herangezogen werden 
(Tabelle II und IV). Der Farbumschlag nach grün erfolgt 
unter Abspaltung von Säurechlorid. Zusatz von Spuren einer 
Säure bilden in der Kälte die zugrundeliegenden Farbstoffe 
zurück, während die acetylierten und benzoylierten indigoiden 
Farbstoffe in Pyridin-Eisessig auch in der Wärme nicht ver- 
seift werden. Beachtenswert ist ferner der Befund, daß die 
gegen Wasser und Alkohol sehr empfindlichen Molekülverbin- 
dungen indigoider und N-alkyl-substituierter Farbstoffe mit 
TiCl, und BCl, in absolutem Benzol oder Xylol braungelbe 
Farbe besitzen, während die entsprechenden Anlagerungspro- 
dukte der Thioindigofarbstoffe tiefgrün gefärbt sind.!°) Die 
blauroten SnCl,-, smaragdgrünen TiCl,-, SbCl,- und blaugrünen 
BCl,-Thioindigo-Molekülverbindungen, die nur in Lösung bei 
starkem Überschuß an Metallsalz beständig sind, zeichnen sich 
von den blaugrünen innerkomplexen SnCl,- und SbCl,-Verbin- 
dungen indigoider Farbstoffe noch durch einen wesentlichen 
Unterschied aus. Erstere zerfallen in trockener Benzollösung 
bereits beim Erwärmen (Feuchtigkeitsausschluß) unter Rotfärbung 
in die Komponenten und werden beim Abkühlen regeneriert. 2) 
Letztere dagegen sind in Benzol und Xylol kochbeständig und 
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infolge ihrer Schwerlöslichkeit isolierbär. Geringe Mengen von 
Alkohol und Wasser bilden in beiden Fällen die Farbstoffe 
unverändert zurück. 

Die Angabe, daß der Thioindigo (auch Küpenrot B und 
Anthrarot genannt) ein dem Indigo entsprechendes, smaragd- 
grünes Monoalkalisalz bildet, ist nicht reproduzierbar.!) In 
konz. methylalkoholischer Kalilauge und Natronlauge ist bei 
Zugabe von Pyridin nach mehrtägigem Schütteln in der Kälte 
oder nach kurzem Erwärmen keine Halochromieerscheinung 
festzustellen. Der Farbstoff reagiert weder mit Essigsäure- 
anhydrid 5°), Acetylchlorid, Benzoylchlorid !%), noch mit Phenyl- 
essigsäurechlorid 1°), Phenylessigester #%) oder Malonsäureester.*) 
Eine Beteiligung der Kohlenstoffdoppelbindung der indigoiden 
Farbstoffe an der koordinativen Bindung der Metallatome er- 
scheint unwahrscheinlich, da der Thioindigo keine Komplexe 
liefert. Während sich die acetylierten und benzoylierten indigo- 
iden Farbstoffe in Pyridin auf Zusatz von Lauge infolge Ver- 
seifung und Komplexbildung schon in der Kälte grün färben, 
findet unter diesen Bedingungen bei den N-alkylierten Farb- 
stoffen eine Abspaltung der Alkylgruppen nicht statt. Wenn 
trotzdem Farbumschlag der blaugrünen Lösungen in gelbgrün 
stattfindet, so beruht dies auf der Entstehung braungelber Zer- 
setzungsprodukte. Beim Erwärmen schlägt die Farbe über 
Schmutziggrün in Braungelb um. 

Der aus Indigo mit Leichtmetallen in absolutem Xylol 
bei einer Reaktionstemperatur von 150°, mit konz. wäßriger 
und alkoholischer Lösung von Alkalihydroxyden oder mit einer 
solchen von Aikoholaten dargestellte grüne Mono-Natriumindigo 
entspricht in seiner Eigenschaft und Zusammensetzung völlig 
dem smaragdgrünen Silber(I)-Komplex.!°) Ein Indigoderivat, 
in dem die beiden H-Atome der Imidogruppen durch Alkali- 
metall ersetzt sind, ist nach keiner der erwähnten Methoden 
zu erhalten. Die von K. Kunz beschriebenen Alkalikomplexe?°) 
stellen, wie aus seinen Analysen hervorgeht, Zersetzungsprodukte 
der Metall(T)-Verbindungen dar. Bei der Reaktionstemperatur 
von 150° wird der Farbstoff bei längerer Behandlung mit 
Alkalimetall bereits erheblich angegriffen. Nach A. Binz!) 
lagert Indigo bei kurzem Schütteln in konz. Natronlauge ohne 
Änderung der blauen Farbe 1 Mol. NaOH als Molekülverbin- 
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dung an und bei längerer Behandlung wird nur ein zweites 
Molekül NaOH unter Farbumschlag nach grün chemisch ge- 


- bunden. 


Für die Verbindungen des Indigos mit Alkali und Erd- 
alkalihydroxyden stehen verschiedene Formulierungen zur Dis- 
kussion. Während P. Friedländer!®®) eine 1,4-Addition an 
das konjugierte System O=C—C:C—NH annimmt (XXXIV), 
interpretieren H. Lifschitz und H. Lourie’2) eine Anlagerung 
von Alkalihydroxyd an die Kohlenstoffdoppelbindung (XXXV). 
W. Madelung‘”) dagegen faßt diese Verbindungen als Salze 
des enolisierten Farbstoffes auf (IX). 
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Die Annahme, daß das Kalium den mehrwertigen Metallen ent- 
sprechend reagiert, hat nach R. Willstätter nichts Befrem- 
dendes. Das Phäophytin!®) und die Porphyrine des Chloro- 
phylis geben mit Alkalihydroxyden in Alkohol oder in Pyridin 
dieselben grünen Komplexe wie mit Metall (II)-acetaten. Ebenso 
liefern die Oxyanthrachinone tiefrote Alkalisalzlösungen, die 
sich spektroskopisch von denjenigen zweiwertiger Metalle nicht 
unterscheiden. 

Der experimentelle Nachweis, daß dem Binzschen Alkali- 
indigo die Formel (C,,H,0,N,Na.NaOH) zukommt, wurde durch 
seine Reaktion mit Benzylchlorid erbracht. Während sich In- 
digo in dieser Substanz mit violetter Farbe löst, entsteht beim 
Kochen von Natriumindigo mit Benzylchlorid der tiefblaugrüne 
Monobenzylindigo (Tab. IV). Dibenzylindigo ist, wie die spektro- 
skopische Untersuchung ergab, auf diesem Weg nicht darzu- 
stellen, da ein Di-Alkaliindigo nicht existiert. Wie zu erwarten 
war, läßt sich im Mono-Natriumindigo die C=C-Bindung des 
konjugierten Systems leicht nachweisen. 

Man darf also die gegen Wasser, Alkohol, Kohlensäure 
und Schwefelwasserstoff außerordentlich empfindlichen Alkali- 
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und Erdalkaliverbindungen des Indigos ebenfalls als innere 
Metallsalze auffassen. Während die Indigofarbstoffe in Pyridin 
mit Ba-, Ca-, und Mg-Chlorid unter Zusatz von Natriumacetat 
infolge der beim Umsatz frei werdenden Essigsäure keine Metall- 
komplexe liefern }!°), entstehen die entsprechenden Verbindungen 
des 1-Oxyanthrachinons unter Farbumschlag von Gelb nach Rot 
in Pyridinlösung sofort, in Alkohol nach Zugabe von Natrium- 
acetat. Die folgende Reihe gibt einen Überblick über die Be- 
ständigkeit der komplexen Indigometallverbindungen, geordnet 
nach abnehmender Beständigkeit: 


„Cu!!, Co", Hg", Cd", Zul, Ag!, Nil, Fe, Mn!!, Ba", Cal, Mg", K'!, 
Nal, NA,“ 


Konstitutionsermittlung der Metallkomplexe der 
Indolbase 


Die Konstitution der komplexen Metallverbindungen der 
Indolbase®) ergibt sich aus den Darstellungsmethoden und den 
Umsetzungsreaktionen. Während die freien Metalle Silber und 
Kupfer in reinstem fein verteiltem Zustand in Pyridin bei 
völligem Luftabschluß keine Komplexe bilden, werden sie mit 
Hilfe der Acetate leicht erhalten. Sie können besonders rein 
aus Indolbase in Pyridin und Metallacetat in wäßrigem Am- 
moniak erhalten werden. 

Der Silberkomplex löst sich in Eisessig bei gelinder Wärme 
ohne Wasserstoffentwicklung klar auf. Das Metall befindet sich 
in Lösung als essigsaures Salz und kann quantitativ gefällt 
werden. Beim Erwärmen der leuchtend roten, fein verteilten 
Silberverbindung mit verdünnter wäßriger Cyankalilösung wird 
unter Bildung von komplexem Cyansilber die gelbe Methin- 
base in der berechneten Menge zurückgebildet, wobei eben- 
falls keine Wasserstoffentwicklung stattfindet. Das auch in 
Pyridin unlösliche Silbersalz geht unter Zugabe von Methyl- 
jodid schon bei gelindem Erwärmen klar in Lösung.!'!) 

Die Angabe von O.Schmitz-Dumont und E.Motzkus®!), 
nach der die Indolbase mit Kupfer(T)- und Kupfer (II)-salzen 
denselben Metallkomplex C,,H,,N,Cu (I) liefert, wurde bestätigt. 
Die Komplexbildung mit Cupriacetat findet aber so statt, daß 
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das Cuprisalz infolge Oxydation der Indolbase zu Cuprosalz 
reduziert wird!!2), nicht durch einen spontanen Zerfall des ge- 
bildeten Cuprikomplexes. Die Oxydation der Indolbase in 
wäßrigem Pyridin-Ammoniak mit Cupritetramminhydroxyd und 
Luftsauerstoff erfolgt bei Zimmertemperatur nur sehr lang- 
sam. Eine solche Lösung mit Cupri- und Cobaltisalz gab 
nach zweiwöchentlichem Stehen im verschlossenen Gefäß beim 
Versetzen mit ammoniakalischer Cuprosalzlösung in der Kälte 
einen kräftigen Niederschlag von Cuproindolbase. (Die Lösung 
ist folglich ein Reagens zum Nachweis von Cupro- neben 
Cuprisalz).!!3) Komplexe zweiwertiger Metalle existieren nicht. 
Kobalt (II)-, Nickel (II)-acetat und -amminhydroxyd geben keine 
Halochromieerscheinungen. Die Indolbase unterscheidet sich 
demnach von den Dipyrrylmethenen infolge der #-Verknüpfung 
der Indolkerne durch die Methingruppe in bezug auf Komplex- 
bildung wesentlich. 

Mit Mercuriacetat entsteht in trockenem Pyridin ein sehr 
schwer löslicher, gut filtrierbarer braunroter Körper, der das 
Metall in der zweiwertigen Stufe enthält. Er ist leicht lös- 
lich in Eisessig und in pyridinhaltiger Cyankalilösung unter 
Bildung von essigsaurem Salz bzw. komplexem Quecksilber- 
cyanid und Indolbase. Methylketol («-Methylindol) liefert nach 
C. F. Boehringer und S. (Waldhof)!!) die gelbe unlösliche 
Quecksilberverbindung: 


[(HgOH . Methylketol). 2 Quecksilberacetat]. 


Öbiges Salz der Methinbase dürfte die entsprechende Zusammen- 
setzung besitzen. 


Von der Indolbase wurde nach einer neuen Methode das 
schön krystallisierende salpetersaure Salz (C,,H,,N,). HNO, ge- 
wonnen!!5) und festgestellt, daß auch die schwefelsaure Ver- 
bindung die entsprechende Zusammensetzung hat, nämlich 
(C, 5,50), : H,SO,. 
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infolge ihrer Schwerlöslichkeit isolierbär. Geringe Mengen von 
Alkohol und Wasser bilden in beiden Fällen die Farbstoffe 
unverändert zurück. 

Die Angabe, daß der Thioindigo (auch Küpenrot B und 
Anthrarot genannt) ein dem Indigo entsprechendes, smaragd- 
grünes Monoalkalisalz bildet, ist nicht reproduzierbar.!%®) In 
konz. methylalkoholischer Kalilauge und Natronlauge ist bei 
Zugabe von Pyridin nach mehrtägigem Schütteln in der Kälte 
oder nach kurzem Erwärmen keine Halochromieerscheinung 
festzustellen. Der Farbstoff reagiert weder mit Essigsäure- 
anhydrid 5°), Acetylchlorid, Benzoylchlorid !%%), noch mit Phenyl- 
essigsäurechlorid 1°), Phenylessigester #) oder Malonsäureester.®) 
Eine Beteiligung der Kohlenstoffdoppelbindung der indigoiden 
Farbstoffe an der koordinativen Bindung der Metallatome er- 
scheint unwahrscheinlich, da der Thioindigo keine Komplexe 
liefert. Während sich die acetylierten und benzoylierten indigo- 
iden Farbstoffe in Pyridin auf Zusatz von Lauge infolge Ver- 
seifung und Komplexbildung schon in der Kälte grün färben, 
findet unter diesen Bedingungen bei den N-alkylierten Farb- 
stoffen eine Abspaltung der Alkylgruppen nicht statt. Wenn 
trotzdem Farbumschlag der blaugrünen Lösungen in gelbgrün 
stattfindet, so beruht dies auf der Entstehung braungelber Zer- 
setzungsprodukte. Beim Erwärmen schlägt die Farbe über 
Schmutziggrün in Braungelb um. 

Der aus Indigo mit Leichtmetallen in absolutem Xylol 
bei einer Reaktionstemperatur von 150°, mit konz. wäßriger 
und alkoholischer Lösung von Alkalihydroxyden oder mit einer 
solchen von Alkoholaten dargestellte grüne Mono-Natriumindigo 
entspricht in seiner Eigenschaft und Zusammensetzung völlig 
dem smaragdgrünen Silber(I)-Komplex.!°) Ein Indigoderivat, 
in dem die beiden H-Atome der Imidogruppen durch Alkali- 
metall ersetzt sind, ist nach keiner der erwähnten Methoden 
zu erhalten. Die von K. Kunz beschriebenen Alkalikomplexe°) 
stellen, wie aus seinen Analysen hervorgeht, Zersetzungsprodukte 
der Metall(T)-Verbindungen dar. Bei der Reaktionstemperatur 
von 150° wird der Farbstoff bei längerer Behandlung mit 
Alkalimetall bereits erheblich angegriffen. Nach A. Binz!) 
lagert Indigo bei kurzem Schütteln in konz. Natronlauge ohne 
Änderung der blauen Farbe 1 Mol. NaOH als Molekülverbin- 
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dung an und bei längerer Behandlung wird nur ein zweites 
Molekül NaOH unter Farbumschlag nach grün chemisch ge- 
bunden. 

Für die Verbindungen des Indigos mit Alkali und Erd- 
alkalihydroxyden stehen verschiedene Formulierungen zur Dis- 
kussion. Während P. Friedländer!"®) eine 1,4-Addition an 
das konjugierte System O=C—C:C—NH annimmt (XXXIV), 
interpretieren H. Lifschitz und H. Lourie”?2) eine Anlagerung 
von Alkalihydroxyd an die Kohlenstoffdoppelbindung (XXXV). 
W.Madelung‘’) dagegen faßt diese Verbindungen als Salze 
des enolisierten Farbstoffes auf (IX). 
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Die Annahme, daß das Kalium den mehrwertigen Metallen ent- 
sprechend reagiert, hat nach R. Willstätter nichts Befrem- 
dendes. Das Phäophytin!®) und die Porphyrine des Chloro- 
phylis geben mit Alkalihydroxyden in Alkohol oder in Pyridin 
dieselben grünen Komplexe wie mit Metall (II)-acetaten. Ebenso 
liefern die Oxyanthrachinone tiefrote Alkalisalzlösungen, die 
sich spektroskopisch von denjenigen zweiwertiger Metalle nicht 
unterscheiden. 

Der experimentelle Nachweis, daß dem Binzschen Alkali- 
indigo die Formel (C,,H,O,N,Na.NaOH) zukommt, wurde durch 
seine Reaktion mit Benzylchlorid erbracht. Während sich In- 
digo in dieser Substanz mit violetter Farbe löst, entsteht beim 
Kochen von Natriumindigo mit Benzylchlorid der tiefblaugrüne 
Monobenzylindigo (Tab. IV). Dibenzylindigo ist, wie die spektro- 
skopische Untersuchung ergab, auf diesem Weg nicht darzu- 
stellen, da ein Di-Alkaliindigo nicht existiert. Wie zu erwarten 
war, läßt sich im Mono-Natriumindigo die C=C-Bindung des 
konjugierten Systems leicht nachweisen. 

Man darf also die gegen Wasser, Alkohol, Kohlensäure 
und Schwefelwasserstoff außerordentlich empfindlichen Alkali- 
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und Erdalkaliverbindungen des Indigos ebenfalls als innere 
Metallsalze auffassen. Während die Indigofarbstoffe in Pyridin 
mit Ba-, Ca-, und Mg-Chlorid unter Zusatz von Natriumacetat 
infolge der beim Umsatz frei werdenden Essigsäure keine Metall- 
komplexe liefern }!°), entstehen die entsprechenden Verbindungen 
des 1-Oxyanthrachinons unter Farbumschlag von Gelb nach Rot 
in Pyridinlösung sofort, in Alkohol nach Zugabe von Natrium- 
acetat. Die folgende Reihe gibt einen Überblick über die Be- 
ständigkeit der komplexen Indigometallverbindungen, geordnet 
nach abnehmender Beständigkeit: 


„Cu!!, Co", Hg", Cd", Zul!, Ag!, Nil, Fe", Mn!!, Ba", Call, Mg", K!, 
Nat, NA,“ 


Konstitutionsermittlung der Metallkomplexe der 
Indolbase 


Die Konstitution der komplexen Metallverbindungen der 
Indolbase®) ergibt sich aus den Darstellungsmethoden und den 
Umsetzungsreaktionen. Während die freien Metalle Silber und 
Kupfer in reinstem fein verteiltem Zustand in Pyridin bei 
völligem Luftabschluß keine Komplexe bilden, werden sie mit 
Hilfe der Acetate leicht erhalten. Sie können besonders rein 
aus Indolbase in Pyridin und Metallacetat in wäßrigem Am- 
moniak erhalten werden. 


Der Silberkomplex löst sich in Eisessig bei gelinder Wärme 
ohne Wasserstoffentwicklung klar auf. Das Metall befindet sich 
in Lösung als essigsaures Salz und kann quantitativ gefällt 
werden. Beim Erwärmen der leuchtend roten, fein verteilten 
Silberverbindung mit verdünnter wäßriger Cyankalilösung wird 
unter Bildung von komplexem Cyansilber die gelbe Methin- 
base in der berechneten Menge zurückgebildet, wobei eben- 
falls keine Wasserstoffentwicklung stattfindet. Das auch in 
Pyridin unlösliche Silbersalz geht unter Zugabe von Methyl- 
jodid schon bei gelindem Erwärmen klar in Lösung. !'') 

Die Angabe von O.Schmitz-Dumont und E.Motzkus®!), 
nach der die Indolbase mit Kupfer(I)- und Kupfer (II)-salzen 
denselben Metallkomplex C,,H,,N,Cu (I) liefert, wurde bestätigt. 
Die Komplexbildung mit Cupriacetat findet aber so statt, daß 
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das Cuprisalz infolge Oxydation der Indolbase zu Cuprosalz 
reduziert wird!!2), nicht durch einen spontanen Zerfall des ge- 
bildeten Cuprikomplexes.. Die Oxydation der Indolbase in 
wäßrigem Pyridin-Ammoniak mit Cupritetramminhydroxyd und 
Luftsauerstoff erfolgt bei Zimmertemperatur nur sehr lang- 
sam. Eine solche Lösung mit Cupri- und Cobaltisalz gab 
nach zweiwöchentlichem Stehen im verschlossenen Gefäß beim 
Versetzen mit ammoniakalischer Cuprosalzlösung in der Kälte 
einen kräftigen Niederschlag von Cuproindolbase. (Die Lösung 
ist folglich ein Reagens zum Nachweis von Cupro- neben 
Cuprisalz).!!3) Komplexe zweiwertiger Metalle existieren nicht. 
Kobalt (II)-, Nickel (Il)-acetat und -amminhydroxyd geben keine 
Halochromieerscheinungen. Die Indolbase unterscheidet sich 
demnach von den Dipyrrylmethenen infolge der 3-Verknüpfung 
der Indolkerne durch die Methingruppe in bezug auf Komplex- 
bildung wesentlich. 


Mit Mercuriacetat entsteht in trockenem Pyridin ein sehr 
schwer löslicher, gut filtrierbarer braunroter Körper, der das 
Metall in der zweiwertigen Stufe enthält. Er ist leicht lös- 
lich in Eisessig und in pyridinhaltiger Cyankalilösung unter 
Bildung von essigsaurem Salz bzw. kompiexem Quecksilber- 
cyanid und Indolbase. Methylketol («-Methylindol) liefert nach 
C. F. Boehringer und S. (Waldhof)!!#) die gelbe unlösliche 
Quecksilberverbindung: 


[(HgOH . Methylketol). 2 Quecksilberacetat). 


Öbiges Salz der Methinbase dürfte die entsprechende Zusammen- 
setzung besitzen. 


Von der Indolbase wurde nach einer neuen Methode das 
schön krystallisierende salpetersaure Salz (C,,H,,N,). HNO, ge- 
wonnen!!5) und festgestellt, daß auch die schwefelsaure Ver- 
bindung die entsprechende Zusammensetzung hat, nämlich 


(CH Ny), - H,SO,. 
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Kress’) die blaue Farbe der Lösung allmählich nach Smaragd- 
grün um. In der Lösung soll der grüne Komplex: 


„(Eisenpentacarbony]) (2 Indigo)]“ 


enthalten sein. Beim Erwärmen in Gegenwart von überschüssi- 
gem Fe(CO), in viel Pyridin auf 80° wird die Lösung gelb- 
stichig rot, und es sollen genau 5 Moleküle Kohlenoxyd, und 
zwar ohne Wasserstoffentwicklung entweichen. Weiterhin wird 
angegeben, die hierbei entstehende krystallisierte rote Verbin- 
dung: 
„[(Fe) (2 Indigo)“ 

zeichne sich durch eine außerordentliche Sauerstoffempfindlich- 
keit aus. Beim Durchleiten von Sauerstoff schlage die rote 
Farbe der Pyridinlösung sofort nach Grün um, unter Absorption 
von 1 Mol. Gas bei Anwendung von 2 Mol. Farbstoff. Es soll 
der labile, grüne, krystallisierte Komplex: 


„[(FeO,) (2 Indigo)]* 


entstanden sein, der in der Kälte im Vakuum das aufgenommene 
1 Mol. O, unter Rückbildung des roten Körpers wieder abgibt. 


„[(FeO,) (2Indigo)] Z_- [(Fe) (2Indigo)] + O,“. 


Während in der Wärme der Sauerstoff zur Oxydation der 
Trägersubstanz verwendet wird, soll nach !/, stündigem Stehen 
der Lösung auf Eis der angelagerte Sauerstoff in eine festere 
Bindung eintreten. Bei Anwendung eines geringen Über- 
schusses an Eisenpentacarbonyl soll aus dem Farbstoff der 
sehr schwerlösliche, in grünen Nadeln krystallisierende Komplex: 
„[Eisenheptacarbonyl) (2 Indigo)“ 
entstehen. !19) 

Nach der Aufklärung der Konstitution?) und der Autoxy- 
dation®®) der Metallkomplexe des Indigos, mußte an der Exi- 
stenz der angeführten Verbindungen gezweifelt werden. Die 
bei der „Spaltung“ von: 


„[(Eisenpentacarbonyl) (2 Indigo)) in [(Fe) (2Indigo)) + 5 ı«CO)“ 
abgegebene Gasmenge stammt offenbar aus dem überschüssigen 


Metallcarbonyl, das durch organische Substanzen eine Zerfalls- 
beschleunigung erleiden kann.!!T) Das Eisenpentacarbonyl ist 
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gegen Kohlenoxyd koordinativ abgesättigt, und neue Molekül- 
gruppen wie NO können nur unter Verdrängung von CO-Radi- 
kalen aufgenommen werden. !}®) 

Die Feststellung, daß der komplexe Eisenindigo in Überein- 
stimmung mit den inneren Metall (II)-salzen der indigoiden 
Farbstoffe nicht rote, sondern tief smaragdgrüne Farbe besitzt, 
erübrigt, näher auf obige reine Koordinationsverbindungen 
einzugehen. Nicht nur Säuren, sondern auch Alkohol und 
Spuren von Wasser regenerieren unter Luftabschluß aus dem 
grünen Eisen(Il)-indigo den Farbstoff sofort ohne Gasentwick- 
lung oder Küpenbildung, und das Metall wird in der zwei- 
wertigen Stufe wieder abgespalten, !!?) 

Auf die Möglichkeit einer Verdrängung von CO-Radikalen 
des Fe(CO), durch Farbstoffmoleküle?2%) habe ich in der Dis- 
kussion zu dem Vortrag von K. Kunz in Darmstadt®) hin- 
gewiesen. Der Indigo besitzt an seinen Carbonylgruppen noch 
Reste freier Affinität, die sich mit den Koordinationskräften 
des Eisens absättigen können. Die Arbeiten von W. Hieber'?") 
haben zahlreiche Beispiele gebracht, daß die CO-Radikale des 
Metallcarbonyls durch andere Neutralgruppen zu ersetzen sind. 
Solche Körper vom Typus: 


(Fe(CO),(NH,)]; [Fe(CO),(en),); [Fe,(CO),(Pyridin),] 


stellen reine Koordinationsverbindungen dar und besitzen ganz 
andere Eigenschaften, wie die von K. Kunz beschriebenen 
Produkte. Sie sind pyrophor, sehr empfindlich gegen Feuchtig- 
keit und entwickeln beim Zersetzen mit Säuren neben Kohlen- 
oxyd reichlich Wasserstoff. W. Hieber hat auch festgestellt, 
daß beim Zerlegen des von K. Kunz als [(Eisenpentacarbony]) 
(Indigo),] bezeichneten grünen Produktes mit Säuren bei pein- 
lichstem Ausschluß von Sauerstoff der Farbstoff ohne Gas- 
oder Küpenbildung regeneriert wird. Ich kann diese Angabe 
bestätigen. 

Da bei den Phyllinen das Magnesium noch starke Koordi- 
nationskräfte äußert, ist in Betracht zu ziehen, daß auch die 
Metallkomplexe der indigoiden Farbstoffe mit Neutralmolekülen 
wie [Fe(CO),] oder [Fe,(CO)] noch Anlagerungsverbindungen 
eingehen können. Hierauf weist schon die Beständigkeit der 
komplexen Indigometallverbindungen in Alkohol bei Zusatz 
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von viel Pyridin hin. Die vorliegende Arbeit ist noch nicht 
abgeschlossen. Die Untersuchung der reinen Koordinations- 
verbindungen von Metallcarbonylen, Metallammoniakaten und 
Metallnitrosoverbindungen mit den Farbstoffen der Indigo- und 
Anthrachinonreihe, sowie mit den Porphyrinen des Blut- und 
Blattfarbstoffs soll weiter fortgeführt werden. 

Die Kunzsche Beobachtung, nach der die aus Eisen- 
pentacarbonyl und Indigotin erhaltene rote Lösung bei Gegen- 
wart von wasserfreier Blausäure keinen Sauerstoff mehr 
absorbiert, dürfte auf die antikatalytische Wirkung dieser Ver- 
bindung zurückzuführen sein.!?) Die Erscheinung der Aut- 
oxydation von Indigometallkomplexen in Pyridin °°) darf jeden- 
falls nicht, wie dies geschehen ist, mit dem Übergang von 
Hämoglobin in Oxyhämoglobin verglichen werden. Denn diese 
reversiblen Stoffe dienen im Organismus lediglich als Trans- 
portmittel (vgl. Hämocyanin!?®), Sie führen nach Warburg den 
in der Lunge aufgenommenen molekularen Sauerstoff in die Ge- 
webscapillaren und geben ihn dort als solchen wieder ab.!?*) 


Spezieller Teil 
(Beschreibung der Versuche) 


Metallverbindungen des Indigos 


Die Bande des Farbstoffs in Pyridin 607 uu, in Chloro- 
form 605 uu und in Xylol 591 au verschwindet beim Schütteln 
der Farbstofflösungen mit trockenem Schwermetallacetat bereits 
bei Zimmertemperatur. Sie erscheint wieder nach Zusatz von 
Spuren Eisessig oder Alkohol. 


Umsetzung mit Metallacetaten 


Bei der Umsetzung von Indigo mit Kupferacetat in Pyridin 
und in Xylol tritt in der von K. Kunz angegebenen Versuchs- 
anordnung Essigsäure in der berechneten Menge auf. !?°) 

226,3 mg Indigo wurden mit 0,7 g bei 100° im Vakuum 
getrocknetem und fein pulverisiertem Kupferacetat in 50 ccm 
absolutem Xylol in einer Schlenkröhe (N) unter gutem Schütteln 
6 Stunden auf 100° erhitzt. Beim Öfinen des Gefäßes war 
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kein Überdruck feststellbar. Die Reaktionslösung wurde filtriert 
und auf ihren Essigsäuregehalt untersucht. Zu diesem Zweck 
wurde das Xylol quantitativ mit überschüssiger n/10-Lauge 
ausgeschüttelt, und die wäßrige Lösung mit n/10-Säure zurück- 
titriertt. Verbraucht wurden 8,83 ccm n/10-NaOH, statt ber. 
8,63. — 103,4mg des schwarzgrünen Kupferindigos ergaben 
16,2mg CuO (12,5°/, Cu). 

224,5 mg Indigo wurden mit 0,5 g Kupferacetat in 30 ccm 
absolutem Pyridin in einem Schlenkschen Gefäß (N) um- 
gesetzt und in einem Claisenkolben unter Erneuerung des 
Lösungsmittels (30 und 25ccm) mehrfach im Vakuum in einer 
N-Atmosphäre bei 45° abdestilliert. Die Destillate wurden in 
40 ccm n/10-Natronlauge aufgefangen, und der Überschuß mit 
n/10-Salzsäure wieder zurücktitriert (Phenolphthalein). Ver- 
braucht wurden 7,2ccm n/10-NaOH statt berechnet 8,6. 


Metallacetatzersetzung nach K. Kunz 


731,2 mg Kupferacetat (wasserfrei) wurden in 40 ccm 
trockenem Xylol wie oben behandelt: keine Essigsäurebildung. 

Beim Kochen der tiefblauen Lösung von Indigo in Nitro- 
benzol mit Metallacetat unter Ausschluß von Luftsauerstoff 
und Feuchtigkeit destillierte eine reichliche Menge Essigsäure 
ab, und die Lösung färbte sich grün. Ohne Zusatz von 
Farbstoff entsteht unter den angegebenen Bedingungen keine 
Essigsäure. 

0,5 g Kupferacetat wurden mit absolutem Pyridin eine 
Stunde unter Rückfluß (N) gekocht, und unter Erneuerung des 
Lösungsmittels mehrmals im Vakuum eingedampft: die De- 
stillate waren frei von Essigsäure. 

856,7 mg Silberacetat wurden in einem Claisenkolben (N) 
in 50 ccm absolutem Pyridin gelöst, '/, Stunde auf 45° erwärmt, 
wie oben mehrmals abdestilliert, die Dämpfe in Lauge auf- 
gefangen und auf ihren Gehalt an Essigsäure quantitativ unter- 
sucht. Die gebildete Säure entsprach 0,77 cem n/10-Lauge, 
während 1 Mol Essigsäure 51,3ccm verbraucht hätte. 


Zinkindigo 
218,0 (125,2)mg Substanz entwickelten beim Zersetzen mit 
verdünnter Schwefelsäure in der Zerewitinoffapparatur 0,0 ccm 
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Wasserstoff. Nach K. Kunz hätten sich 8,3 bzw. 4,8ccm eıut- 
wickeln müssen. 

Zinkgrieß und Indigo wurden in absolutem Xylol in einer 
Schlenkröhre (N) unter Schütteln 24 Stunden auf 250° erwärmt, 
und die Lösung nach der Filtration unter Feuchtigkeitsaus- 
schluß (N) mit ausgekochter Natronlauge ausgeschüttelt. Indig- 
weißbildung war nicht festzustellen. 

Der Oxydgehalt des Zinkgrießes und des Zinkstaubes 
reicht zur Komplexbildung aus. 1g Indigo benötigt 0,7 g Zink- 
staub (20°/, ZnO-Gehalt) oder 3,5 g Zinkgrieß (4°/, ZnO-Gehalt). 
90,9 mg dieses Zinkgrießes entwickelten im Zerewitinoffapparat 
mit 10 prozent. Salzsäure zersetzt 32,8 ccm Wasserstoff (12°, 
720 mm), einem Zinkgehalt von etwa 94°/, entsprechend, und 
72,71 mg Zinkstaub lieferten unter denselben Bedingungen 
19,2ccm Gas (18°, 722mm = 68°/, Zinkgehalt). 


Eisen (II)-Indigo 


In drei miteinander verbundenen Scheidetrichtern von 50, 
75 und 100 ccm Inhalt (a, b, c) wurde in Horizontalstellung 
die Luft mit reinem Stickstoff verdrängt, und Ge- 
fäßB a unter Luftausschluß mit einer Lösung von 
Indigo (Indigomalonester) in absolutem Pyridin, Ge- 
fäßB 5 mit einer solchen von reinem Ferroacetat, 
Gefäß e mit Pyridin und Säure beschickt. Beim 
Einfließen der Lösung a in Gefäß 5 nach Auf- 
richten des Apparates (durch N-Druck) entstand 
die Metallkomplexverbindung unter Farbumschlag 
von Blau nach Grün. Beim Eintragen der grünen 
Lösung in c wurde der Farbstoff regeneriert, und die 
charakteristische Absorptionsbande 607 uu (561 uu) 
trat wieder auf. Brachte man die Lösung dann 
mit Luft in Berührung, so trat bei dem Versuch 
mit Indigo wieder Farbumschlag in Grün ein. Diese 
Halochromieerscheinung beruht aber nicht auf Kom- 
plexbildung, denn mit Säuren kehrt die blaue Farbe 
nicht zurück. Der erneute Farbumschlag ist viel- 
mehr auf die Oxydation des Ferrosalzes zurück- 
zuführen. Die Mischung enthielt unveränderten In- 
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digo und absorbierte noch bei 607 uu auch nach Zusatz von 
Alkohol. Mit einer Mischung von Indigo, sublimiertem Ferri- 
chlorid und absolutem Pyridin läßt sich dieselbe Grünfärbung 
erzielen, ferner auch durch Hintereinanderschalten zweier ge- 
trennter Pyridinlösungen mit dem Farbstoff und mit Ferri- 
salz. Beim Stehen an der Luft oxydiert sich der Eisen (II)- 
Indigo, wobei unter Gelbfärbung tiefgreifende Zersetzungen 
eintreten. 

Das komplexe Eisensalz wurde auch mit pyrophorem 
Eisen!) erhalten. Zu diesem Zweck wurde Eisenoxalat in 
einer Schlenkröhre bei möglichst tiefer Temperatur im Wasser- 
stoffstrom reduziert, und das in feinst verteiltem Zustande als 
schwarzes, lockeres Pulver erhaltene Metall mit Indigo in 
Pyridin (CO,) zur Umsetzung gebracht. Nach kurzem Erhitzen 
auf 100° zeigte sich eine tief smaragdgrüne Farbe. Die Kom- 
plexlösung ist bei 100° im abgeschmolzenen Gefäß beständig, 
zersetzt sich aber beim Erhitzen auf 200° unter Rotfärbung. 
Säuren bilden dann keinen Indigo mehr zurück. Bei völligem 
Luft- und Feuchtigkeitsausschluß (N) entsteht aus Indigo und 
Indigomalonester in trockenem Pyridin oder Xylol mit pyro- 
phorem Eisen keine grüne Komplexlösung. 


Natrium-Indigo 


Der Natriumkomplex wurde nach den Angaben vonK. Kunz 
auch mit Natriumamalgam und feinzerstäubtem Kalium !??) er- 
halten. Auch hier geht der Komplexbildung die Oxydation 
des Metalls voraus. 


1,415 g Natriumamalgam lieferten bei der Zersetzung mit verdünnter 
Schwefelsäure 23,3 cem H,. — 1,218g Subst.: 20,3 cem N (13°, 730 mn) 
(Zerewitinoffapparatur). 


Gef. Na 3,39 und 3,43, 


2,460 g Subst. verbrauchten nach der Zersetzung mit Wasser 33,9 cem 
n/10-HCl. — 5,297 g Subst.: 73,8 ccm. 


Gef. Na 3,17 und 3,20. 


Indigosulfonsaures Natrium gab in Wasser mit konz. Am- 
moniak eine gelbe Lösung. Zusatz von Eisessig, Ammonium- 
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oxalat, -chlorid oder -rhodanat bewirkten die Rückbildung 
der blauen Farbstofflösung. Natriumacetat dagegen war ohne 
Wirkung. 


Mononatrium-Indigo von A. Binz 


10 g Indigo pro analysi (Merk) wurden mit einer Lösung 
von 50g NaOH in 300ccm Methylalkohol und 50 ccm Wasser 
bei Zimmertemperatur kurz stark geschüttelt und sofort ab- 
gepreßt. Die mit Alkohol gewaschene und im Vakuum ge- 
trocknete Verbindung hatte die angegebene Zusammensetzung: 
CsH,00,N,. NaOH. 

560,0 mg Subst. verbrauchten nach dem Zersetzen mit Wasser 
19,8 ccm n/10-HCl (Methylorange). 


Ber. 18,5 cem. 


Jene Suspension wurde bei Zimmertemperatur 12 Tage (N) 
geschüttelt. Die Analyse des tiefgrünen Reaktionsproduktes 
stimmt mit der von A. Binz aufgestellten Formulierung überein. 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die smaragdgrüne 
Lösung des Natriumindigos in Pyridin schlägt die Farbe über 
Blau (Indigo) in Gelbgrün (Indigoküpe) um. 

Zur Analyse wurde der Komplex mit Wasser in der 
Wärme zerlegt, das abgespaltene Alkali an n/10-HC] gebunden, 
und im farblosen Filtrat die überschüssige Säure mit n/10- 
Lauge zurücktitriert (Methylorange). 


C,sH,0,;,N,Na. NaOH (824,1). 
0,6739 g Subst. verbrauchten 45,8 cem, ber. 41,6 n/10-HCl. 
1,1685 g ,„ . 80,1 ccm, „ 72,2 + 


N,N’-Dibenzyl-Indigo 


Der Farbstoff besitzt dieselben Eigenschaften wie die be- 
reits bekannten N-alkylierten Indigos. Er ist gegen Laugen 
und Säuren in der Wärme recht empfindlich. 

Durch mehrstündiges Kochen von Benzylanthranilsäure !?°) 
mit überschüssiger Chloressigsäure in stark sodaalkalischer 
Lösung und Ansäuern bis zur schwach sauren Reaktion wurde 
Benzyl-phenylglycin-carbonsäure erhalten. Bei einstündigem 
Kochen mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
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acetat erfolgte die Kondensation zum Indoxylderivat. Die 
Lösung wurde im Vakuum auf dem Wasserbad abgedampft, 
der Rückstand nach dem Auswaschen mit Wasser in warmem, 
wäßrigem Alkohol (50 prozent.) gelöst und nach Ammoniak- 
zusatz durch Luftsauerstoff zum Farbstoff oxydiert. 


Kupfer-Indigomalonester 


442,4 mg Substanz wurden in wenig Pyridin gelöst und 
mit 10 prozent. Salzsäure in der Wärme zerlegt. Dabei ent- 
wickelte sich kein Gas. Nach dem Verdünnen mit viel Wasser 
und längerem Stehen in der Kälte wurde abfiltriert und 396,5 mg 
Indigomalonester zurückgewonnen (ber. 407,2. Der Farbstoff 
(Schmp. 295°) war metallfrei (123,5 mg Subst.: 0,lmg CuO). Im 
Filtrat wurde Kupferion entsprechend 40,7 mg CuO nachgewiesen 
(ber. 45,2). Auch Schwefelwasserstoff zerlegt den Kupferindigo- 
malonester quantitativ in Farbstoff und Schwefelkupfer. 


Silber-Indigomalonester 


Dargestellt aus Indigomalonester in Pyridin und Silber- 
acetat in wäßrigem Ammoniak. Aus der übersättigten Lösung 
scheidet sich nach kurzem Stehen auf Eis der tiefgrüne Metall- 
komplex ab. 


33,15 mg Silberkomplex gaben 8,00 mg Silber. 
C,,H,0,N,Ag Ber. Ag 23,20 Gef. Ag 24,10. 


SnCl,-Indigomalonester 


1 g Indigomalonester wurde in 15g Xylol mit 3g SnCl, 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit (N) umgesetzt. Die schwer 
löslichen blauschwarzen Krystalle wurden mit absolutem Benzol 
vorsichtig gewaschen und zur Analyse über Phosphorpentoxyd 
und Ätzkali im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 1,7g 
(ber. 1,73). 

551,4 mg Subst.: 137,0 mg SnO,. — 523,8 mg Subst.: 131,9 mg SnO,. 

C,H,N,O,.SnCl, Ber. Sn 20,39 Gef. Sn 19,57, 19,83 


Zur Analyse wurde der Komplex durch Schmelzen mit 
Soda-Salpeter aufgeschlossen. 
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 127. 10 
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Nach den Angaben von K. Kunz wurde SnÜl,-Indigo in 
schwarzgrünen Krystallen erhalten. 
362,6 mg Subst.: 102,5 mg SnO,. 
C ,H;0,N,SnCl, Ber. Sn 24,4 Gef. Su 22,3. 


Kupfer-Indigophenylessigester 
Er wurde aus dem Farbstoff in Pyridin-Alkohol mit Kupfer- 
acetat in konzentriert-wäßrigem Ammoniak erhalten. 
123,4 mg Subst.: 12,9 mg CuO. 
C,sH.,0,N,Cu (785,5) Ber. Cu 8,09 Gef. Cu 8,35. 


Desoxy-Indigo 


„Der experimentelle Beweis konnte seither für die auf- 
gestellte Formel???) nicht erbracht werden. Es gelang nicht, 
die Verbindung in durchsichtiger Weise abzubauen.“ 

Das grüngelbe Pulver löst sich in Pyridin mit braunroter 
Farbe und gibt mit Nickel- und Kobaltsalzen blaugrüne Kon- 
plexe. Mit Kupfer (II)-acetat entsteht bereits in der Kälte eine 
tiefblaue Lösung, die auf Zusatz von wäßrigem Ammoniak 
blaugrün wird. Mit SnCl, in Toluol bilden sich tief schwarz- 
grüne Krystalle, die auf ein Mol. Farbstoff ein Atom Zinn 
enthalten. Die Metallkomplexe der unsymmetrischen indigoiden 
Farbstoffe sind noch zersetzlicher wie die des Indigos. Wasser, 
Alkohol oder Säuren bilden aus obigem Metallsalz die Grund- 
substanz zurück. 

530,5 mg Subst.: 159,3 mg SnO,. 

C,H, ,ON,.SnCl, Ber. Sn 25,1 Gef. Sn 23,7. 


1-Naphthalin-2-indolindigo 

Schwarzviolette Nadeln, die sich in Pyridin mit Metall- 
komplexen in grüne, in Benzol mit Zinntetrachlorid zu blau- 
grünen Metallkomplexen umsetzen und sich in konz. Schwefel- 
säure blaugrün lösen. Der SnCl,-Komplex ist schwarz und in 
Xylol fast unlöslich. Die Kupferverbindung wurde als blau- 
schwarzes Pulver aus der alkoholischen Farbstofflösung mit 
Kupfertetramminhydroxyd gewonnen. 

382,5 mg Subst.: 48,3 mg CuO. — 153,9 mg Subst.: 19,8 mg Cu. 

C,H,0,N,Cu Ber. Cu 10,5 Gef. Cu 10,1, 10,3. 


Metallkomplexe indigoider Farbstoffe 143 


Auf dieselbe Weise wurde unter Luftabschluß auch der 
blauschwarze Kobalt(II)-Komplex mit Kobaltoacetat in wäßrigem 
Ammoniak dargestellt. 

109,8 ng lieferten 27,0 mg Kobaltsulfat. 

C,,H,.0,N,Co (Il) Ber. Co 9,78 Gef. Co 9,35. 


2-Naphthalin-2-indolindigo 


Die Lösung der Metallkomplexe in Pyridin ist grün. 
439,1 mg SnCl,-Komplex: 87,6 mg SnO,. 
C,H,,0,N.SnCl, Ber. Sn 23,9 Gef. Sn 20,0. 


3-Oxybenzol-2-indolindigo 

Violettschwarze Nadeln. Die Farbstofflösung in wäßrigem 
Pyridin ist blau, in Eisessig violettstichigrot, in absolutem 
Pyridin carminrot, in Xylol rot, in Ameisensäure rot, in konz. 
Schwefelsäure violett und in Sodalösung blau. Die Metall- 
komplexe besitzen in Pyridinlösung dunkelgrüne Farbe. Die 
Benzollösung färbt sich bei Zusatz von SnCl, blaugrün und 
scheidet einen schwarzen Niederschlag ab. 


4-Oxybenzol-2-indolindigo 


Bronzeglänzende violette Nadeln. Lösung in Alkohol und 
in Eisessig violett, in Alkalien blauviolett, in Toluol rot in 
Pyridin und in Ameisensäure carminrot. Die Komplexlösungen 
besitzen blaue Farbe. 


3,4-Oxybenzol-2-indolindigo 


Die schwarzvioletten Nadeln lösen sich in Alkohol, Xylol 
und Pyridin rot, in Eisessig, Alkalien und konz. Schwefel- 
säure rotviolett. Mit Metallacetaten dagegen entstehen blau- 
grüne Komplexlösungen, aus denen bei Feuchtigkeitszutritt 
der Farbstoff unter Rotfärbung regeneriert wird. 


3-Thionaphthen-2-indolindigo 


Schwarzviolette Nadeln, in Pyridin mit violetter Farbe 
löslich. Die rotviolette Xylollösung wird auf Zusatz von SnCl, 
blau und scheidet einen schwer löslichen Körper ab. HÜl-Gas 
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verursacht dagegen keine Halochromieerscheinung. Die grünen 
Lösungen in konz. Schwefelsäure, in Pyridin-Ammoniak oder 
in Pyridin-NaOH werden auf Zusatz von etwas Alkohol, Wasser 
oder Säure rot. 


2-Thionaphthen-2-indolindigo 


Die rotvioletten Nadeln lösen sich in konz. Schwefelsäure 
mit blauvioletter, in absolutem Pyridin mit violettstichigroter 
und in wäßrigem Pyridin mit blauer Farbe. Ammoniak, 
Alkalilauge und Metallacetate liefern in Pyridin grüne Lö- 
sungen, die mit Wasser ebenfalls unter Rückbildung des Farb- 
stoffs unter Rotfärbung zerfallen. Die Xylollösung erleidet 
mit HCI-Gas keine Veränderung, während SnCl, unter Farb- 
umschlag nach Blaugrün einen krystallisierten, fast unlöslichen 
dunkelblauen Komplex liefert. 

0,3 g Farbstoff: 0,51 g (ber. 0,58 g) SnCl,-Verbindung. — 216,8 mg 
Metallkomplex: 64,38 mg SnO,; 219,6 mg: 65,0 mg SnO,. 

C,,H30,NS.SnC], Ber. Sn 23,6 Gef. Sn 23,3, 23,8. 


Indigodiimin 
Die violetten Krystalle!?°) besitzen bei auffallendem Licht 
rotvioletten Oberflächenglanz und lösen sich in Pyridin mit 
tiefblauer Farbe. Die Komplexe mit Kupferacetat in Pyridin 
sind blaugrün, mit Nickel- oder Kobaltacetat olivgrün und mit 
Quecksilberacetat grün. Mit SnCl, fallen aus der blauen 


Xylollösung tiefgrüne Körper aus. Die Lösung des Farbstoffs 
in konz. H,SO, ist smaragdgrün.!?") 


Fe (II)-Komplexe unsymm. indigoider Farbstoffe 


Thioindigoscharlach und Isoindigo geben in absolutem 
Pyridin mit Ferroacetat braunrote Lösungen. Dagegen liefern: 
3-Thionaphthen -2-indolindigo, 2-Thionaphthen-2-indolindigo, 
2-Naphthalin-2-indolindigo, 1-Naphthalin-2-indolindigo, 3-Oxy- 
benzol-2-indolindigo mit Ferroacetat in Pyridin grüne Eisen (II)- 
Komplexe und 4-Oxybenzol-2-indolindigo, sowie 3,4-Dioxy- 
benzol-2-indolindigo blaue bis blaugrüne Metallkomplexe. Sie 
sind alle äußerst empfindlich gegen Feuchtigkeit und werden 
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von Luftsauerstoff leicht autoxydiert. — Bei der Spaltung von 
Hämin mit flüssigem Chlorwasserstoff nach R. Willstätter 
und M. Fischer'?2) in sauerstofffreier N-Atmosphäre wurde in 
Übereinstimmung mit W. Küster!?) Ferrosalz neben bedeu- 
tenden Mengen Ferrisalz nachgewiesen. 


Spaltung von Hämin mit flüssigem Chlorwasserstoff 


Alle Operationen wurden unter strengstem Ausschluß von 
Luftsauerstoff ausgeführt. Der Stickstoff passierte frisch dar- 
gestellte Chromosalzlösung, 50 prozent. Natronlauge und konz. 
Schwefelsäure. Bei sechsstündigem Durchleiten durch eine 
salzsaure Ferrosalzlösung konnte die Bildung von Ferrisalz 
nicht nachgewiesen werden. 

1g frisch dargestelltes Hämin wurde unter diesen Be- 
dingungen in einer Schlenkröhre mit 20 ccm flüssigem Chlor- 
wasserstoff zerlegt. Die Spaltung trat sofort unter Farbumschlag 
in Blaurot ein. Nach 3 Stunden wurde das Lösungsmittel ab- 
gedampft und der violettglänzende Rückstand mit verdünnter 
Essigsäure oder Salzsäure behandelt. Das Eisen lag in der 
Hauptsache als Ferrisalz vor, doch war die Probe auf Ferro- 
salz deutlich positiv. Die Versuche wurden mit demselben 
Ergebnis an einem ein Jahr alten Häminpräparat wiederholt. 

Die Lösung von Hämatoporphyrin in Pyridin gibt beim 
Durchschütteln mit wenig wäßriger Ferrisalzlösung (20°) infolge 
der Oxydation des Porphyrins mit Ferricyankalium sofort einen 
kräftigen blauen Niederschlag. 


Metallverbindungen der 1-Oxy- und 1-Aminoanthra- 
chinonderivate 


Über die Halochromieerscheinungen von Anthrachinonfarb- 
stoffen mit Metallacetaten siehe Tabelle III. Diejenigen Deri- 
vate, die mit Grignardreagens nicht mehr reagieren (wie z. B. 
die Anhydrophenylessigsäurederivate) gehen auch keine inneren 
Metallkomplexe mehr ein. Ebenso verhalten sich Metallsalzen 
gegenüber Anthrachinon-S-carbonsäure, Anthrachinon-1-rhoda- 
nid, p-Dinitro-anthrarufinäther, 1,5-Dimethoxy-anthrachinon 
und 1,5-Nitro-anthrachinon-sulfonsaures Kalium. 
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Die Kupri- und Kobaltokomplexe des 1-Oxyanthrachinons 
werden dargestellt durch Filtrieren einer heißen alkoholischen 
Lösung des Farbstoffs in eine konz. Lösung der Metallacetate 
in 10—15 prozent. Ammoniak. Nach längerem Stehen auf Eis 
wurde die leuchtend rote krystallisierte Verbindung abfıltriert, 
mit kaltem 10 prozent. Ammoniak, mit Alkohol und dann mit 
Äther gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet. Zur 
Bestimmung des Farbstoffgehaltes wurde sie in etwa 50 ccm 
Wasser suspendiert und unter Zusatz von etwas Salzsäure 
kurz erwärmt. Der gelbe Niederschlag wurde durch einen 
Schottschen Glastiegel filtriert, mit heißem Wasser aus- 
gewaschen und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum 
getrocknet. In den Filtraten war das gesamte Metall als Salz 
enthalten. 

303,9 mg (488,6) Kupfer (II)-Komplex regenerieren 264,8 mg (424,3) 
Farbstoff, ber. 267,2 mg (429,5). 

C,H, ,0,Cu (I) Ber. Cu 12,5 Gef. Cu 12,3. 


394,1 mg (656,1) Kobalt (II)-Komplex regenerieren 342,6 mg (571,5) 
Färbstoff, ber. 346,5 mg (577,0). 


C,;H,,0,Co (II) Ber. Co 11,7 Gef. Co 11,2. 


Kalium-l1-oxyanthrachinon 


Die Umsetzung von 1-Oxyanthrachinon mit Kalium fand 
im absoluten Xylol in einer Schlenkröhre (CO,) bei 150—200° 
unter kräftigem Schütteln statt. Die gelbe Lösung wurde bald 
entfärbt, und es bildete sich ein tief braunroter Niederschlag. 
Obwohl anfangs beim Erwärmen der Röhre Wasserstoffentwick- 
lung beobachtet werden konnte, war beim Öffnen des Gefäßes 
kein Überdruck festzustellen. Eine Abtrennung des Metall- 
salzes von dem überschüssigen Metall nach der Kunzschen 
Methode durch Abschlämmen mit Petroläther war nicht mög- 
lich. Der Körper besitzt alle Eigenschaften der aus Lauge 
und dem Farbstoff dargestellten Verbindung. Beim Zersetzen 
mit Säuren fand infolge einer Beimengung von freiem Alkali- 
metall Wasserstoffentwicklung statt. Das zurückgewonnene 
1-Oxyanthrachinon war durch Zersetzungsprodukte verun- 
reinigt. 
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Anhydrophenylessigsäurederivate von unsymm. 
indigoiden Farbstoffen 


Die Anhydrophenylessigsäurederivate wurden durch Kochen 
von 2,5 g Farbstoff mit 8g Phenylessigsäurechlorid in 50 ccm 
absolutem Xylol unter Rückfluß dargestellt. Das aus 1-Oxy- 
anthrachinon gewonnene Kondensationsprodukt ist hellgelb und 
ausgezeichnet krystallisiert. Es wird durch Auskochen mit 
Natronlauge, Lösen in Alkohol und Fällen mit Äther--Petrol- 
äther gereinigt. Der neue gelbe Küpenfarbstoff ist dem Benz- 
anthron !#*) analog konstituiert. Sein Aufbau gleicht auch dem 
der Anthrachinonpyridone: Anthrapyrimidin!’’), Anthrapyrimi- 
don??®), Phenyl-anthrapyridazon!??), Anthrapyridin!?®) und Anthra- 
dipyrimidin.!?®) AIl diese Stoffe besitzen durch den Verlust 
der zum CO-Radikal ortho-ständigen sauren Gruppen ebenso 
wie die entsprechenden Verbindungen der indigoiden Farbstoffe 
keine Beizeneigenschaften mehr. Es sind Küpenfarbstoffe. 


SnCl,-Molekülverbindungen dieser Anhydrophenyl- 
essigsäurederivate 


1. (Anhydrophenylessigsäure-indigomalonester),SnCl,. 
503,0 mg Subst.: 58,2 mg SnO,. 
(C,H, N,0,),.SnCl, Ber. Sn 10,1 Gef. Sn 9,1. 


2. Desgl. von Indigophenylessigester. 


505,5 mg Subst.: 58,0 mg SnO,. 
(C„H,,N,0,%.SnCi, Ber. Sn 9,8 Gef. Sn 9,0. 


3. Desgl. von 2-Naphthalin-2-indolindigo. 


334,0 mg Subst.: 77,6 mg SnO,. 
(C,H,,NO,).SnCl, Ber. Sn 18,7 Gef. Sn 18,3. 


Obige Additionsverbindungen sind nur wenig tiefer gefärbt als 
die freien Farbstoffe. Sie sind braunrot bis dunkelrot und 
zersetzen sich schon beim Auswaschen mit trockenem Benzol 
in der Kälte mehr oder weniger weitgehend. Da auch ein 
Umfällen nicht möglich ist, sind obige Formeln nur unter Vor- 
behalt angeführt. Aus den Analysen und den Eigenschaften 
der Körper geht nur hervor, daß ein oder zwei Farbstoffmole- 
küle sich mit 1 Mol. SnCl, zu einer Molekülverbindung ver- 
einigen können. 
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Verbindungen der Indolbase 


Die Methinbase wurde durch Schütteln des schwefel- und 
salpetersauren Salzes mit wäßrigem Ammoniak in schönen 
gelben Tafeln in einer Ausbeute von 85°/, erhalten. 


Silber-Indolbase 


Die Bildung des leuchtend roten Körpers aus Base und 
Silberacetat findet in Pyridin bereits bei Zimmertemperatur 
statt. Der unter diesen Bedingungen erhaltene amorphe Körper 
ist aber schwer filtrierbar. Bei Temperaturen über 80° zer- 
setzen sich Silberkomplex und überschüssiges Acetat unter 
Metallabscheidung. Die günstigste Darstellungstemperatur 
dürfte 50° sein. Reiner erhält man das Silberkomplex nach 
einer anderen Methode: 

0,5 g Indolbase in 50 ccm reinem Pyridin wird bei Zimmer- 
temperatur mit einer Lösung von Silbersalz in konzentriert- 
wäßrigem Ammoniak versetzt, und der abgeschiedene Nieder- 
schlag mit warmem Pyridin und 10 proz. Ammoniak digeriert. 

311,9 mg Subst.: 88,6 mg Silber. 

C.H,,NsaAg Ber. Ag 28,46 Gef. Ag 28,41. 


Der Komplex ist in allen Lösungsmitteln schwer löslich. 
In Pyridin geht er in Lösung nach Zugabe von überschüssigem 
Jodmethan und gelindem Erwärmen. Eine direkte Methylierung 
war nicht möglich. Beim Erwärmen mit Cyankali wurde die 
Indolbase quantitativ regeneriert. 


263,8 mg Subst.: 182,6 mg Base. Ber. 189,4 mg. 


Kupfer-Indolbase 


In einer Schlenckschen Röhre wurden unter Luftabschluß 
0,5g Indolbase und 1,0g Kupferacetat (wasserfrei) in 40 ccm 
absolutem Pyridin (Xylol) eingeschmolzen und unter Schütteln 
4 Stunden auf 90° erwärmt. Die gut ausgebildeten braun- 
roten, bei auffallendem Licht grün schimmernden Kryställchen 
wurden abfiltriert, mit wäßrigem Ammoniak gründlich verrieben 
und mit Pyridin im Stickstofistrom ausgekocht. Reines Kupfer 
bildet unter diesen Bedingungen bei 90° keinen Komplex. 


| 
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Darstellung des Komplexes nach verschiedenen 
j Methoden !#) 


1. nach K. Kunz: 1,0g Base wurde in 60 ccm heißem 
Pyridin gelöst und unterhalb 85° (N) mit einer Lösung von 
1,4 g Kupferacetat tropfenweise versetzt. Metallglänzende grüne 
Krystalle. 


2. 0,5g Base und 0,5g Kupferacetat wurden in 40 ccm 
absolutem Pyridin in einer Schlenkröhre (N) eingeschmolzen 
und 3 Stunden unter Schütteln auf 100° erwärmt. 


3. Ebenso in absoluter Xyllollösung 5 Stunden bei 100°, 


4. 0,4g Kalium wurden mit 0,5g Indolbase in 30 ccm 
absolutem Pyridin (N) bis zur Schmelztemperatur des Kaliums 
erwärmt und nach Beendigung der Reaktion unter Luftabschluß 
in eine Lösung von Kupferacetat in absolutes Pyridin hinein- 
filtriert. 

5. 0,5g Base wurden in 40 ccm absolutem Pyridin gelöst 
und mit einer heißen Lösung von Kupferchlorür in Pyridin 
versetzt. 


| 6. 0,5g Base in 40ccm absolutem Pyridin wurden vor- 

sichtig mit einer ammoniakalischen Kuprosalzlösung versetzt. 

Die Metallverbindung fällt je nach den Arbeitsbedingungen 

; entweder als brauner krystallisierter Niederschlag mit starkem 

i grünen Oberflächenglanz oder als grüner krystallisierter Kör- 
per aus. (Beste Darstellungsmethode.) 


7. Kuprojodid löst sich in absolutem Pyridin leicht mit 
gelber Farbe. Auf Zusatz von Indolbase entsteht weder beim 
Kochen noch bei tagelangem Stehen bei Zimmertemperatur 
der Kupferkomplex. Er fällt aber auf Zusatz von etwas Pyri- 
din-Ammoniak sofort aus. 


Analyse obiger Metallverbindungen (1—7): 
1. 230,5 mg Subst.: 50,3 mg CuO. 
Ber. Cu 19,0 Gef. Cu 17,44. 
2. 3,711 mg Subst.: 0,298 ecm N (23,5°, 721 mm). 
Ber. N 8,37 Gef. N 8,77 


. 4,496 mg Subst.: 0,960 mg CuO; gef. Cu 17,05. 
. 4,285 mg Subst.: 0,930 mg CuO; gef. „ 17,35. 
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5. 4,697 mg Subst.: 1,063 mg CuO; gef. Cu 18,08. 
6. 4,102 mg Subst.: 0,971 mg CuO; gef. „ 18,91. 
7. 261,6 mg Subst.: 61,0 mg CuO; gef. „ 18,6. 


Quecksilberverbindung der Indolbase 


In die zum Sieden erhitzte Lösung von !/,g Indolbase 
in 50 ccm reinem Pyridin wurde 1 g Quecksilberacetat in 25 ccm 
Pyridin eingetragen. Aus der übersättigten tiefroten Lösung 
schied sich ein schwerlöslicher, gut filtrierbarer Körper ab. 
Die Suspension wurde noch kurz erwärmt, dann abfiltriert, 
und der Niederschlag mit warmem Pyridin und mit viel Äther 
gewaschen. Ausbeute 0,42. 

Die Verbindung ist wie das Kupfersalz in allen Lösungs- 
mitteln schwer löslich. Sie enthält das Metall aber in der 
zweiwertigen Stufe gebunden. Bei längerem Auskochen mit 
absolutem Pyridin wird Quecksilber abgespalten. In wäßriger 
Suspension ist sie gegen Schwefelwasserstoff beständig, bei 
Pyridinzusatz bildet sich sofort Indolbase und Schwefelqueck- 
silber. Der Quecksilbergehalt wurde nach Aufschluß der Sub- 
stanz mit Salpetersäure (Carius) nach Volhard bestimmt. 


210,6, 199,7 mg Subst.: 135,1, 131,7 mg HgS. 
(HgOH.C,;H;,;N;).2 Quecksilberacetat Ber. Hg 53,5 Gef. Hg 55,3, 56,7 


Salpetersaure Indolbase 


Die salpetersaure Indoibase wird leicht erhalten durch 
Eintragen von rauchender Salpetersäure, von Natriumnitrit oder 
von Amylnitrit in ihre konz. Eisessiglösung. 

1g Methinbase in 75ccm Eisessig wurde in der Kälte 
nach und nach mit pulverisiertem Natriumnitrit unter gutem 
Rühren versetzt. Es fielen große, schöne hellrote Krystalle 
aus, die mit kaltem Eisessig gewaschen wurden. 

10g Indolbase wurde in 300 ccm Eisessig gelöst und unter 
Eiskühlung vorsichtig mit 25ccm Amylpitrit versetzt. Es ent- 
weichen nitrose Gase und nach kurzem Reiben entstehen hell- 
rote, am Glas festhaftende Krystalle, die zuerst mit Eisessig, 
Benzol, dann mit absolutem Alkohol und schließlich mit Äther 
gewaschen wurden. Ausbeute 66,5 °/, d. Th. 


5,359 mg Subst. (Rohprodukt): 0,570 cem N (26°, 731 mm). 
(C,H, NJ)HNO, Ber. N 12,52 Gef. N 11,68. 
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Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in kleinen Ansätzen 
in einem Mörser mit kochendem Eisessig rasch verrieben und 
in die gleiche Menge Benzol hineinfiltriert. Dabei fielen große 
wetzsteinförmige gelbrote Krystalle mit starkem Oberflächen- 
glanz aus. Die reine Verbindung ist in Eisessig kochbeständig 
und leicht umkrystallisierbar, während das Rohprodukt beim 
Kochen in das essigsaure Salz übergeht. Letztere Lösung 
bleibt auf Zusatz von Benzol klar. 


3,122 mg Subst.: 0,352 cem N (26°, 720 mm). 
(C,H ,sNJ)HNO, Ber. N 12,5 Gef. N 12,2 
229,0mg Subst. verbrauchten in 250 cem 96 prozent. Alkobol 6,80 ccm 
n/10-NaOH; ber. 6,83 cem. — 119,3 mg Subst.: 3,55 cem; ber. 3,56 cem 
(Naphtholphthalein). — 91,10mg Subst. entwickelten mit 5eem Grignard- 
lösung in Pyridin bei 50° 18,5 ccm Methan (12°, 708 mm), 64,45 mg: 
13,7; ber. akt. H 3, gef. 2,71 (2,81). 


Schwefelsaure Indolbase 


Das von Ellinger und Flammand durch wiederholte 
Umfällung aus Eisessiglösung mit Wasser erhaltene Produkt 
war nicht einheitlich. Die Analysenwerte lagen zwischen 11,1 
und 28,6 für Schwefelsäure. Beim Versetzen der verdünnten 
wäßrigen Lösung von ameisensaurer Indolbase mit verdünnter 
Schwefelsäure in der Kälte erhält man dagegen eine einheit- 
liche Verbindung von der Zusammensetzung: (Indolbase),H,SO,. 
Die hellroten bis karmoisinroten Krystalle sind schwer löslich 
in Xylol, mäßig in Alkohol und Aceton, leicht löslich in Pyri- 
din und in Essigsäure. 

196,3 mg Subst.: 69,9 mg BaSO, (Pringsheim). 

(C,H, N: »H,SO, Ber. S 4,99 Gef. S 4,89 


207,6mg Subst. verbrauchen in 300cem 96 prozent. Alkohol 6,10cem 
n/10-NaOH (ber. 6,46) (Naphtholphthalein). — 126,9 mg Subst.: 3,70 cem; 


ber, 3,95. — 146,07 mg Subst. entwickelten mit 5cem Grignardlösung 
in Pyridin bei 50° 29,7 cem Methan; 78,00 mg Srbst.: 16,5 ccm Methan. 
Ber. akt. H 6 Gef. 5,21 (5,41) 


Bei dem Versuch, das schwefelsaure Salz nach W. König 
durch Lösen in Methylalkohol und Fällen mit konz. Schwefel- 
säure umzukrystallisieren, entstand ein Gemenge zweier schwefel- 
saurer Salze. 
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217,8 mg Subst.: 101,9 mg BaSO,. 


(C,H, N.),-H,SO, Ber. S 4,99 Gef. S 6,42 
(C,,H,sN;) .H,SO, Ber. S 8,66 


Versuche mit reinem Kupfermetall 


I >. 


In einer Schlenkröhre von 30 ccm Inhalt wurde mehrfach 
umgefälltes Kupferoxalat!*!) im Wasserstoffstrom bei möglichst 
tiefer Temperatur reduziert.!#?) Nach dem Erkalten des hell- 
roten, fein verteilten Metalls!#) und Verdrängen des Wasser- 
stoffs durch Kohlensäure wurde unter Luftabschluß eine Lö- 
sung von Phäophytin in absolutem Pyridin oder reinstem Xylol 
eingefüllt!#) und die Röhre abgeschmolzen. Beim Erhitzen 
auf 50, 100, 150 und 175° trat keine Änderung des Absorp- 
tionsspektrums ein. Ebensowenig reagieren oxydfreies Silber- 
und Quecksilbermetall. Mit den betrefienden Metallacetaten 
und -oxyden dagegen schlugen die olivbraunen Phäophytin- ! 
lösungen bereits beim Schütteln in der Kälte infolge Komplex- 1 
bildung in tief Smaragdgrün um. 


Tschugaeff-Zerewitinoff-Bestimmung 


Die Methodik der Bestimmung von aktivem Wasserstoff- 
atom wurde von Dr. M. Furter einer gründlichen Prüfung und 
Ausarbeitung unterworfen.!#5) Bei der Ausführung müssen ganz 
bestimmte Reaktionsbedingungen eingehalten werden. Das Zu- 
sammengießen der Grignardlösung in Amyläther mit der Ana- 
lysensubstanz in absolutem Pyridin muß stets unter Kühlung 
erfolgen.!#%) Einzelheiten der Ausführung s. die angegebene 
Literatur. 

Die Einwage richtet sich nach der Zahl der aktiven 
Wasserstoffatome der Analysensubstanz. Dividiert man ihr 
Mol.-Gew. durch die Zahl der aktiven Wasserstoflatome, so 
erhält man die Einwage in mg, welche ungefähr 25ccm Me- 
than liefert. 


Korrektur zur Arbeit Ber. 61, 126 (1928): Im Versuch 12 
der Tabelle über Zerewitinoffbestimmungen muß es heißen: 
Eisenkupferron, Mol.-Gew. 470,03 und Aktive H-Atome 0,12 
statt Mol.-Gew. 309,96 und Aktive H.-Atome 0,08. 
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Tabellı | Il 
. . . 
Halochromieerscheinunger/ bei 
Versuchsbedingungen Farbe der Lösungen mit 
EEE a Zn a HameaRc 4 | Be 
Indigomalon- 
Farbstoff gelöst in Indigo A Thioindigo 
phenylessig- 
| ester 
. a) Pyridin a) blauviolett 
b) Xylol b) rotviolett | au a 
| | 
2. Konzentrierte Schwefelsäure olivgelb he sınaragd- 1:3 
(Kälte) grün 
3. Nach ur W asser zu vo | FAR u be 
4. Wasserfreies Metall (II)-ace- kr BE RS 
tat, -oxyd, -carbonat in abs. smaragdgrün pe #3 rot | 
Pyridin u 
5. Ansatz 4, nach Zusatz von a © 
etwas Wasser gekocht und blau slächigset rot he 
mit Essigsäure angesäuert 5 
a s FR F r smaragd- | blaurot 
6. Xylol + Zinntetrachlorid grün grün (Wärme, rot) dun 
7. Nach Zusatz von Wasser zu bl | t ; 
Lösung 6 op | a e- 3 
8. 2 u violett | rot | rot i he 
| 
9. Alkohol oder Pyridin und grün smaragd- rot i he 
Natronlauge | grün 
| Ä 
10. Nach Zusatz von Säure zu bl | b em | ” 
Lösung 9 au rot ro ; 1€ 
.y: 2 N See gern i Fo r 
11. Pyridin + 10 prozent. Am vielsiilen | sımaragd | an & 
moniak grün 
12. Pyridin + Kupferbronze bei i ;  smaragd- j e 
Luft- u. Feuchtigkeitszutritt ira | grün Br he 
13. Nach Zusatz von Säure zu bien | er u he 


Lösung 11 und 12 
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zer} bei indigoiden Farbstofien 
Farbe der Lösungen mit 
Auhydro- N,N’-Dialkyl-, .... N N-Acetyl-, 
Pe 1-Oxy- = e IAyS, N,N’-Di- N,N’-Di- N-Benzs l- 
r phenyl- N,N’-Diphenyl-, Kon ’ 
go siailime- anthra- N. N’-Dibenzvl- acetyl-  benzoyl indigomalon- 
x“ er indigo indigo  ester u. Phenyl- 
derivate indigo essigester 
hellgelb gelb blaugrün prächtig | violettrot blutrot bis 
R rot violettstichig- 
| rot 
- | braunrot rot violett bis smaragd- smaragd- rot 
blaugrün grün grün 
hellgelb gelb blaugrün blau blau | rot 
| z 
gelb rot blaugrün blutrot | rotviolett ot 
1.1 braungelb Fran 
hellgelb gelb | (teilweise Zer- rot blau | eEg> 
setzung) "r 
dunkelgelb | rot |  braungelb grün blaugrün | blaugrün 
RD De: CU EEE ee Be ie We Rn. u on. ee 
| ze ) ” pp 
| " grün- | violettstichig- 
gelb | gelb blaugrün blau stichichinni zer 
hellgelb | gelb | blaugrün rot | rotviolett | rot 
4 urn | 
in der Kälte | 
1 hellgelb rot gelbgrün smaragd- swmaragd- sımaragd- 
j in der Wärme grün grün grün 
N braungelb 
hellgelb | gelb braungelb blau blau rot 
hellgelb | rot blaugrün | blaugrün | blau rg 
Su b EB, | 2 5 braungelb smaragd- smaragd- | smaragd- 
hellgelb | rot (Wärme) | grün grün grün 
_ ne | 2 Ban ee 
hellgelb gelb | braungelb | blau blau rot 


| 


15€ 


H. Machemer 


Tabelle IlI 
Innere Metallkomplexe von 1-Oxy- und 1-Amino- 


Anthrachinonderivaten'*) 


Nr. 


— 


> co ww 


en Bi 


= 


10 


26 


28 
29 


, 1-Amido-2, 


Farbstoff 


| 1-Oxyanthrachinon 
 2-Oxyanthrachinon . 
1,4-Nitoxy-anthrachinon 


1-Methylchinizarin (1,4) 


' Chinizarin (1,4) 


Chrysazin (1,8) RE 
1-Oxy-4-(S.CH,)-anthrachinon 
Anthrarufin (1,5). 

Chrysazin (1,8) 


ı 1,3,5-trioxyanthrachinon 
| 1,2,8-trioxyanthrachinon . 
ı Flavopurpurin (1,2,6) . 


Anthrapurpurin (1,2,7) 
Purpurin (1,2,4) . 
Nitropurpurin . 
Alizarin . 
1-Nitroalizarin 
Chinalizarin 
(1,2,5,8)- EEE 
Wiribnäsen: 
Alizarinblaugrün 
Hexaoxyanthrachinon 
Dinitro-hexaoxyanthrachinon 
1-Aminoanthrachinon 
2-Aminoanthrachinon 
1-4-Di-aminoanthrachinon 
1-8-Di-aminoanthrachinon 
1-Amido-2-Br-Anthrachinon . 
1-Amido-4-paratoluido- nellunchisn 
1-Amino-4-Cl-anthrachinon 


1-Amido-5-methylamidoanthrachinon 


1-Amido-4-methoxy-anthrachinon 
1-Amido-5-Cl-anthrachinon 
1-Amido-2,4-Dibrom-anthrachinon 
1-Amido-6-Cl-anthrachinon 
4-Dinitro-anthrachinon . 


Farbe der Pyridinlösung 


ohne Metall- 
«Iu.I) acetat (Iu. II) acetat 


gelb 
gelbrot 
hellrot 


” 


„ 
gelbrot 
y 
rot 


gelbrot 
2) 
rot 
hellrot 
gelbrot 
rot 
hellrot 


„ 
hellrot 
’ 
rot 
hellrot 


| tief bord.-rot 


mit Metall- 


blutrot 
gelbrot 
dunkelrot 


” 

„ 
blauviolett 
rot 

tiefrot - 
blaurot 


„ 


blaurot 


blauviolett 
blaurot 5 
blau 


tief bordeaux 


gelborange 


blau 
gelbrot 
hellrot 


y 


gelbrot 
hellrot 


I 


tiefgrün ! 
tiefblau 


dunkelrot 
hellrot 
violettrot 
dunkelrot 
rot 
blaugrün 
tiefrot 
dunkelrot | 
„ 
blutrot 
dunkelrot 


a 
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Tabelle III Al men) 


Farbe der Pyridinlösung 


Nr. Farbstoff ‚ohne Metall- mit Metall- 
(Iu. 22) acetat (I u. I])-acetat 
37 ' 1,4-Diamino-anthrachinon . . . . rot rotviolett 
38  1,2-Diamino-anthrachinon . . . . hellrot tief dunkelrot 
39  1,5-Diamino-anthrachinon . . . . gelbrot blutrot 
40 , 1,8-Diamino-anthrachinon 3 rot dunkelrot 
41 1,5-Diamino-4- Ci-anthrachinon gr hellrot = 
42  1,5-Diamino-4, 8-dinitro-anthrachinon . „ 
43 ' 1,4-Diamino-5-nitro-anthrachinon . . violettrot blau 
44  1,2,4-Triamino-anthrachinon . . . hellrot blaugrün 
45  1,4,5-Triamino-anthrachinon . . . rot blaurot 
46 | 1-Amido-2-Oxyanthrachinon . . . . hellrot tief bordeaux 
47 | 1,5-Diamido-4-anthrachinon . i dunkelrot 
48  1-Amido-2-Br-4-anthrachinon . . . rot tief rot 
49 1-Amidoalizarin 4 ; blauviolett 
A er . = 
Tabelle IV 
Spektroskopische Untersuchung'* 
2 Farbstoffe !°?) 
2 u Irait Are an a u 
Lömgmitel | Bibauı BE 35  Eeskss 35 
a lass 28 88 As2essz8 Ss“ 
I er | | Be 1 
a) Pyridin . . . . '607| 561 | 659 | 648 | 573 575 8 
b) Benzol . . . . 597! 558 | 649 | 644 | 574 | 572 jumle 
e) Benzylchlorid . . 59 — 551! — _ _ 634 
d) Pyridin + Alkali- 
lange -» - - - .19 8 65814, 648 8 1) 1) 
e) nach Zugabe von 
Eisessig zud . . 608. 560 659 648 608 560 608 
f) Benzol + Zinntetra- 
ren, 5,10 v 90 gm — 8 8 
g) nach Zugabe von 
Wasser oder Eis- 
essig uf . . . 59 557 0 1%) 600 560 599 
h) Benzylchlorid+Zinn- 
tetrachlorid . . . ® 1) sw. gi 9 8 [u 
i) nach Zusatz von 
Wasser od. Eisessig 
BR. 0:0 YO 8 N) — = 599 
11 
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Tabelle V und VI 
Sauerstoffabsorption durch Kupferbronze in Pyridin 
Tabelle V 


Sauerstoffverbrauch in ecın von 1,00 g Kupferbronze in 
abs. und wäßrigem Pyridin (Gasraum O,). Reaktions- 


beit temperatur 36° (14° und 736 mm) 
in — — _— BERRTE 
a) b) c) 
Stunden 50cem abs. | 50ecm abs. Pyridin | 25cem abs. Pyridin 
Pyridin +1g Wasser | +25cem destill. 
Wasser 
1/, 6 136 
1 2 12 154 
3 | 3 34 180 
) 3 54 190 
10 4 82 192 
15 6 97 195 
20 10 100 198 


Tabelle VI 


Sauerstoffabsorption in cem bei der Komplexbildung aus Indigomalon- 
ester und Kupferbronze (Reaktionsbedingungen wie oben) 


Zeit | e) a Zeit b) 
j 1,061 g Farbstoff‘; ; 1,094 g Farbstoff; 
ın | 1,350 g Kupfer; ın 25 ccm abs. Pyridin; 
Minuten | 25 cem abs. Pyridin Minuten Zugabe von 1,0g Cu 
| nach 5 Stunden 
10 22 300 4 
20 36 305 39 
30 42 360 48 
60 47 450 50 
120 50 600 53 
300 93 
600 59 


Die Sauerstofiabsorption durch Naturkupfer C in Pyridin 
wurde in einem Schüttelthermostaten von der Größe 60:40:25 cm 
ausgeführt.!5!) Er war durch einen Thermoregulator (elektr.) und 
zwei Birnen von je 50 Kerzen auf !/,’ genau heizbar. An 
einer Messingstange wurde die Schüttelgefäße (Waschflaschen) 
in mit Filz ausgekleideten Klammern befestigt und durch 
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einen Exzenter in Bewegung gesetzt. Der Antrieb erfolgte mit 
einem Elektromotor von !/,, PS. über ein Schwungrad mit 
Führungen von 20, 16 und 12cın Durchmesser. Bei der Ver- 
wendung von 6 Schüttelgefäßen von je 200—250 ccm Inhalt 
und einem Wasserstand von 5cm vom oberen Rand des Thermo- 
staten fand ein Überspritzen der Heizflüssigkeit nicht statt. 
Zur Messung der Sauerstoffabsorption dienten Buntebüretten 
von 120ccm Inhalt mit !/, ccm Einteilung. '?') 


Fig. 2 
Apparatur zur Messung 
des Gasverbrauches unter 
Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschlud 
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„O—NMe!, 
C IN, 
AERETT, en 
X ne 1 
NTNN \N? 
H——0O 
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komplexe des Indigos durch kräftiges Schütteln des Farbstoffs mit fein 
zerstäubten Metallen in Äther, Benzol, Xylol und Naphthalin sehr 
langsam. 
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*, D.R.P. 190292 und 190293. 

*), Die Fähigkeit des Farbstoffs, mit SnCl, in Benzol eine grüne 
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ı#) E. Dessoulavy, Diss., Neufchätel 1909, Anhang S. 66. 

105) G. Engi, Z. f. angew. Chem. 27, I, 144 (1914). 
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grüne Komplexverbindung, die auf 1 Mol. Farbstoff 1 Mol. KOH ge- 
bunden enthält. 

107) Z. f. angew. Chem. 19, 1415 (1906); A. Binz u. K. Schädel, 
Ber. 45, 591 (1912); D.R.P. 158625. 
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#8, Ber. 41, 1035 (1908); P. Friedländer u. C. Sander, Ber. 57, 
648 (1924). 

100, R. Willstätter u. M. Utzinger, Ann. Chem. 382, 129 (1911). 

10) Mit den entsprechenden Hydroxylverbindungen der Metalle 
entstehen sie in der Kälte infolge der Beständigkeit gegen Alkalien 
sofort. Über das Verhalten des Indigotins in der Alkalischmelze siehe 
W. Hentschel, dies. Journ. 60, 577 (1899). 

111) Es ist dagegen nicht gelungen, die freie Indolbase nach den 
verschiedensten Methoden zu methylieren. 

112) Die Verbindung ist an ihrem tertiären Kohlenstoffatom (Methin- 
gruppe) leicht oxydierbar. Mit Naturkupfer C, mit Kupfer- und Kobalt- 
salzen wird sie in Pyridin bei Luftzutritt leicht oxydativ abgebaut. 

115) Nach E. H. Riesenfeld, Anorgan.-chem. Praktikum, 7. Aufl., 
1927, 8.164 [Ber. 38, 2520 (1905)], gibt Dimethylglyoxim mit einer kon- 
zentrierten Lösung von Kobalt (Il)-Salzen in wäßrigem Ammoniak einen 
dem Nickel entsprechenden Metallkomplex, mit Kobalt (IID-Salzen da- 
gegen nicht mehr. Dasselbe gilt für die Klasse der indigoiden Farb- 
stoffe. 

114, D.R.P. 236893; Chem. Zentralbl. 82, 404 (1911). 

115), M. Scholtz, Ber. 46, 2539 (1913). 

116) H. Hock u. H.Stuhlmann, Ber. 61, 2101 (1928), ist es nicht 
gelungen, das von K. Kunz beschriebene Heptacarbonyl des Eisens: 
Fe,(CO), zu erhalten. 

117, Über die Zersetzung von Eisenpentacarbonyl: Dewar u. H.O. 
Jones, Proc. Roy. Soc. London 76, 558 (1905); 79, 66 (1907); H. Freund- 
lich u. E J. Cuy, Ber. 56, 2264 (1923); H. Fr. u. W. Malchow, Z. f. 
anorg. u. allg. Chem. 141, 317 (1924); W. Hieber und Mitarbeiter, 
a.a. O.; Eisenpentacarbonyl wird nach K. Kunz durch wasserhaltiges 
Pyridin unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Wasserstoff zerlegt. 
Erfolgt diese Zersetzung bei Gegenwart von Indigo, so wird der Farb- 
stoff reduziert, und die Methode kann zur präparativen Darstellung von 
reinem, krystallisiertem Indigweiß dienen. Über die Reduktion orga- 
nischer Verbindungen in der Technik mittels Fe(CO), s. D.R.P. 441179. 

115, W. Manchot u. H. Gall, Ber. 59, 1063 (1926). 

11%) Nach den Angaben von K. Kunz u. A. J. Kress (s. Diss., 
Techn. Hochschule, Darmstadt 1928, S. 14) wird dagegen aus dem „roten 
Eisenindigo“‘ das Metall durch Wasser nur nach und nach heraus- 
genommen. 

120, Vgl. H.Hock u. H. Stuhlmann, Über die Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Eisenpentacarbonyl [Ber. 61, 2097 (1928)]: 


[Fe(CO),] + 2HgCl, + H,O = 2HCI + CO, + [Fe(C0),Hg,Cl,]. 


12) W. Hieber u. Mitarbeiter, Chem. Zentralbl. 1928, I, 2368; 
II, 2339; 1929, I, 984, 2029; 1930, I, 2368; Ber. 61, 558, 1717, 2421 
(1928); 62, 422 (1929); 63, 973 (1930). 

22) M. E.Millon, Compt. rend. (Paris) 19, 270 (1844); H. Wie- 
land, Ann. Chem. 434, 195 (1923); H. Wieland u. F. G. Fischer, 
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Ber. 59, 1171 (1926); OÖ. Warburg u. M. Jabusoe, Biochem. Ztschr. 
146, 380 (1924); O. Meyerhof u. K. Matsuoka, Biochem. Ztscehr. 150, 
1 (1924). 

'23, In dem Blut der niederen Tiere (Mollusken und Krustazeen) 
ist ein dem Hämoglobin entsprechender Cu-haltiger „Hämoeyanin“ ge- 
nannter Stoff enthalten. Auch er besitzt die Fähigkeit, Luftsauerstoff 
unter Bildung von blauem Oxyhämoeyanin locker zu binden, das im 
Vakuum unter Aufschäumen leicht in die Komponenten dissoziiert. 

124, Über Katalase- und Peroxydasewirkung verschiedener Blut- 
farbstoffderivate in Pyridin: R.Kuhn u. L. Braun, Ber. 59, 2370 (1926); 
R. Kuhn, L. Braun, C. Seyffert u. M. Furter, Ber. 60, 1151 (1927); 
R. Kuhn u. L. Braun, H. 168, 27 (1927); R. Kuhn u. K. Meyer, 
Naturw. 16, 1028 (1928); H. 185, 193 (1929). 

=, K. Kunz u. W. Stühlinger, Ber. 58, 1860 (1925); K. Sehr- 
bundt, Diss, Techn. Hochschule Darmstadt, S. 46 ff. 

126, Magnus, Pogg. Ann. 3, 81; 6, 471 und 509. 

#7) 8. Levy und A. Andreocei, Ber. 21, 1464 (1888), Anm.; 
A. Lottermoser, dies. Journ. [2] 54, 116 (1396); Lassar-Cohn, Ann. 
Chem. 284, 229 (1895). 

125) J. Houben u. W. Brassert, Ber. 39, 3237 (1906). 

122) W. Borsche u. R. Meyer, Ber. 54, 2855 (1921); W. Made- 
lung u. Siegert, Ber. 57, 227 (1924). 

'#) Das Präparat verdanke ich Herrn Prof. Dr. W. Madelung. 

13, Vgl auch Ber. 40, 2950 (1907). 

132, H. 87, 423 (1913). 

133, H. 66, 179 (1910); S6, 51 (1915). 

4), D.R.P. 200335 und 193959. 

135, D,R.P. 220314 

19), D.R.P. 205035. 

#7, D.R.P. 230454 und 248998. 

135) D.R.P. 185548. 

1#, D.R.P. 220314. 

140, Diese Mikroanalysen wurden in dem Laboratorium der Uni- 
versität Freiburg i. Br. ausgeführt. Die Kupferwerte von W.Stühlinger, 
Diss., Techn. Hochschule, Darmstadt 1926, S. 42, liegen zwischen 16,4 
und 17,7%, 

141) Das Kupferoxalat wurde durch Fällen einer Lösung von Kupfer- 
sulfat mit der berechneten Menge Ammoniumoxalat als hellblaues Pulver 
erhalten, durch Auflösen in Ammoniak und Eingießen in verdünnte 
Essigsäure gereinigt und bei 80° im Vakuum getrocknet. 


142) L, Moser, Z. f. anorg. Chem. 64, 211 (1909), Man gewinnt das 
Kupfer hierbei in sehr lockerer Form mit großer Oberfläche. Über die 
Pyrophorität von Metallpulvern: G.Tammann u. N. Nikitin, Z. f. 
anorg. u. allg. Chem. 135, 201 (1924). An den Enden der Gummischläuche 
waren Trockenröhrchen mit Phosphorpentoxyd angebracht. Wasserstoff 
und Kohlensäure wurden mit saurem Permanganat gewaschen, mittels 
Chromosalz vom Sauerstoff befreit und durch Calciumchlorid und Phos- 
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phorpentoxyd getrocknet. Über die Reinigung von verflüssigten und 
komprimierten Gasen für T.aboratoriumszwecke: L. Moser, Z. f. anorg. 
u. allg. Chem. 110, 125 (1920). 

14) Eine Okklusion von Wasserstoff ist nach A. Sieverts [Z. f. 
phys. Chem. 60, 140 (1907)] nicht zu befürchten. 

14) Die Beschickung erfolgte mit einem bis auf den Boden reichen- 
den Trichter. 

15) Die Tschugaeff-Zerewitinoff-Bestimmungen wurden aus- 
geführt mit 5 ccm Grignardlösung in 10 cem Pyridin. Bei der Silber- 
indolbase sind wegen der Schwerlöslichkeit der Substanz mindestens 
20 cem auf 100 cem Einwage anzuwenden. Literaturangabe: Mar 
Furter, Analytische Untersuchungen an Derivaten des Blutfarbstoffs, 
Dissertation der Eidgenöss. Techn. Hochschule, Zürich 1928; Houben, 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. IV, S.792; Hans Meyer, 
Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verbindungen, 4. Aufl., 1922, 
S.708; Z. f. analyt. Chem. 50, 680 (1911); 52, 729 (1913); 68, 321 (1926); 
Th. Zerewitinoff, Ber. 40, 2023 (1907); 41, 2233 (1908); 42, 4802 (1909); 
43, 3590 (1910); 47, 1659, 2417 (1914); B. Oddo, Ber. 35, 3912 (1902): 
44, 2048 (1911); 47, 1659, 2419 (1914); H. Fischer u. J. J. Postowsky, 
H. 152, 300 (1926); R. Kuhn u. M. Furter, Ber. 61, 127 (1928); R.Kubn, 
H. Braun, C.Seyffert u.M. Furter, Ber. 60, 1158 (1927); B.Flaschen- 
träger, H. 146, 219 (1925). 

146) Beim Zusammengieben von Pyridin und Methylmagnesiumjodid 
in Amyläther bildet sich unter starker Erwärmung die schmutzigweiße, 
in Äther unlösliche Komplexverbindung [(2 Pyridin). (CH,MgJ).(1 Amyl- 
äther)), welche noch das typische Verhalten der freien Organo-Magnesium- 
verbindung aufweist. 

4) Die Präparate stammen aus der Sammlung des Freiberger Uni- 
versitätslaboratoriums und verdanke ich dem freundlichen Entgegen- 
kommen von Herrn Prof. Dr. H. Staudinger. 

145) Die Zahlen bedeuten uu. Das Zeichen # in der Tabelle gibt 
an, daß die scharfe Absorptionsbande der Farbstoffe in den reinen Lö- 
sungsimitteln infolge einer chemischen Umsetzung verschwunden ist. 

°) In der Wärme erfolgt Zersetzung. 

150) Die Lösung färbt sich bereits in der Kälte infolge Zerstörung 
des Farbstoffs gelbgrün. 

151) Die Apparatur wurde in der Werkstätte des Münchener Uni- 
versitätslaboratoriums angefertigt. 

152) Die Absorptionsbanden von: Monomethylindigo, Diphenyl- 
indigo, Diäthylindigo und Diacetylindigo in Benzol liegen bei: 639, 
630, 652 und 545 uu. 

Berichtigungen 
.117, 4.26 v. o.... Metall und Sauerstoff ... 
124, in Formel XXI statt 2 mal C,H,00C lies (,H,00C. 
181, 8 v.o.... Louri®... 
148, Z. 12 v. o. den Silberkomplex statt das Silberkomplex. 
153, in der Tabelle I Kotporphyrin statt Ketporphyrin. 
. 158, in der Tabelle VI Sauerstoffabsorption statt Sauerstogabs. 


ERERRE 


ee 


TORTE I nn nun an ne 


ee 


N are 


VER Nnn BE eek 


we) 


Aktivierungsversuche bei Stilbencarbonsäuren 16 


Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Bonn 


Aktivierungsversuche bei Stilbenearbonsäuren 


Von Paul Pfeiffer, D. J. du Plessis, J, Rieharz und 
B. Stallmann 


(Eingegangen am 15. Mai 1930) 


Nach van’t Hoff-Wislicenus besitzen die Äthylenkörper 
ausnahmslos eine plane Konfiguration. Mit dieser Auffassung 
stehen die zahlreichen experimentellen Erfahrungen älterer und 
neuerer Zeit in bestem Einklang, so vor allem die Tatsache, 
daß es bis heute noch nie gelungen ist, Äthylenkörper in optisch 
aktive Formen zu zerlegen, was unbedingt möglich sein müßte, 
wenn die Lagerung eine räumliche wäre. Auch hat sich im 
engen Zusammenhang damit gezeigt, daß natürliche Äthylen- 
körper (Tiglinsäure, Fumarsäure, Zimtsäure, Piperin usw.) stets 
inaktiv sind. 

Trotzdem so die van’t Hoff-Wislicenussche Äthylen- 
theorie weitgehend gesichert ist, schien es uns zweckmäßig zu 
sein, eine erneute Prüfung vorzunehmen, da es ja nicht aus- 
geschlossen ist, daß in bestimmten, eng begrenzten Fällen Ab- 
weichungen von der planen Gruppierung eintreten. 

Wir stellten uns zu diesem Zwecke substituierte Stilben- 
carbonsäuren her und versuchten dann, diese in optisch-aktive 
Formen zu zerlegen. Die von uns näher untersuchten Säuren 
seien im folgenden tabellarisch zusammengestellt; sie enthalten 
die Carboxylgruppe entweder in ortho- oder in para-Stellung 
zur Äthylenlücke. !) 


!) Im experimentellen Teil werden noch einige weitere Säuren 
der Stilbenreihe beschrieben. 
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Schmp. 154,5 ° 


Schmp. 170—172° 


Schmp. 174—175° 


Schmp. 205— 206° H 


Schmp. 


Schmp. i 


Schmp. 


233—234° 
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NO, 
BE | 
ö \ )-eu-cH-{ \_C00H Schmp. 227—228° 
E38) E* - 
NO, NO, 
NO, 
a er 
9. { \—-CH=CH— ‘COOH Schmp. 216‘ 
 ; \ / 
| ) 
OCH, NO, 


Die ortho-Carbonsäuren stellten wir durch Konden- 
sation des Dinitro-o-toluylsäuremethylesters mit aromatischen 
Aldehyden und Verseifung der entstandenen Ester mit alkoholi- 
schem Natron dar. Von den para-Carbonsäuren war die 
Verbindung 5 schon längst bekannt. Die Verbindung 6 ge- 
wannen wir über ihr Nitril durch Einwirkung von o-Nitro-p- 
tolunitril auf Salicylaldehydmethyläther und Verkochen des 
Kondensationsproduktes mit alkoholischem Kali. Die übrigen 
para-Carbonsäuren entstehen in Form ihrer Ester durch Um- 
satz aromatischer Aldehyde mit Dinitro-p-toluylsäureester; 
durch Kochen mit wäßriger Soda sind sie leicht zu verseifen. 

Die Spaltungsversuche werden mit den Alkaloiden Cin- 
chonin, Chinin, Strychnin und Brucin durchgeführt. Wir 
gingen so vor, daß wir die Alkaloidsalze zu 50—60°/, aus 
geeigneten Lösungsmitteln auskrystallisieren ließen und dann 
ihre Drehungswerte mit denen äquimolekularer Gemische von 
Säure und Alkaloid bei gleicher Konzentration im gleichen 
Lösungsmittel verglichen. 

Wir konnten in keinem einzigen Fall Unterschiede in den 
Drehungswerten feststellen, die außerhalb der Versuchsfehler 
lagen. Nimmt man noch hinzu, daß die aus den Alkaloid- 
salzen vorsichtig in Freiheit gesetzten Säuren stets völlig in- 
aktiv waren, so müssen wir den Schluß ziehen, daß sich die 
von uns untersuchten Stilbencarbonsäuren ganz den übrigen 
Äthylenkörpern anschließen, also ebenso wie diese plan ge- 
baut sind. 
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Versuchsteil') 


1. 2-Nitrostilben-4-carbonsäure (R.) 


N 

/ ) x a 

EM —CH—=CH \ 4 COOH 
No, 

Zur Darstellung dieser Säure siehe die Angaben bei Ull- 
mann und Gschwind?) und P. Pfeiffer.?) Es erwies sich 
als zweckmäßig, das aus o-Nitro-p-tolunitril mit Benzalde- 
hyd entstehende Nitrocyanstilben nicht nach Ullmann und 
Gschwind mit alkoholischem Kali zu verseifen, sondern nach 
Pfeiffer zunächst mit Alkohol und Chlorwasserstoff in den 
Äthylester überzuführen und diesen dann mit wäßrig-alkoholi- 
scher Sodalösung zu behandeln. Die Säure wurde so aus dem 
Nitril mit 85°/, Ausbeute erhalten. Schmp. 233—234°. 

Chininsalz. Man kocht O,1g Säure und 0,12g Chinin 
mit 30ccm Schwefelkohlenstofl. Abscheidung des Salzes beim 
Erkalten der heißen Lösung in dicken, hellgelben Krystallen 
vom Schmp. 185°. Ausbeute 0,17g. 


N-Bestimmung. 
0,1300 g Subst.: 8,0 cem N (14°, 758 mm). 
C,,H,.0,N, C,.H,,0,N, Ber. N 7,10 Gef. N 7,3 


Zerlegung des Salzes.°) 


Man löst das Salz unter Erwärmen in 10ccm Alkohol, 
gibt 10 ccm konz. Salzsäure hinzu (Bildung eines gelben Nieder- 
schlags), verdünnt mit 20ccm Wasser, dampft den Alkohol im 
Vakuum ab, stellt eine halbe Stunde in Eis, filtriert den Nieder- 
schlag durch einen Goochtiegel ab, wäscht mit Wasser und 
trocknet eine Stunde lang bei 110—120°. 

0,1379 g Subst. gaben so 0,0624g Säure. 

Ber. für ein Salz (1:1) 0,0626 g. 


ı) Der Anteil der Mitarbeiter ist durch den Anfangsbuchstaben 
ihrer Namen gekennzeichnet. 

2) Ber. 41, 2294 (1908). 

s) Ber. 44, 1123 (1911). 

*) Bei diesem Verfahren, das bei sämtlichen Alkaloidsalzen an- 
gewandt wurde, erhält man naturgemäß einen etwas zu geringen Säure- 
wert; doch genügt die Genauigkeit zur Feststellung der Formel. 
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Cinchoninsalz. Man löst O,lg Säure und O,1g Cin- 
chonin in 5ccm Alkohol und läßt mehrere Tage stehen. Dicke, 
gelbe Säulen, die ziemlich scharf bei 156—157° schmolzen. 
Ausbeute 0,138. 

0,1274 g Salz gaben nach dem obigen Verfahren 0,0578 g Säure. 

Ber. für ein Salz (1:1) 0,0609 g. 


Strychninsalz. Darstellung aus 0,2g Säure, 0,25 g 
Strychnin und 30ccm Alkohol, Schöne, gelbe Krystalle vom 
Schmp. 219°. 

0,1086 g Salz gaben 0,0480 g Säure. 

Ber. für ein Salz (1:1) 0,0484 g. 


Brucinsalze. 

Salz 1:1. Man löst 0,05g Säure und 0,07g Brucin in 
5ccm heißem Alkohol und läßt mehrere Tage bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen. Ausscheidung des Salzes 1:1 in 
feinsten, gelben, faserig zusammengelagerten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 165—168°. Ausbeute O,1g. Als Nebenprodukt bilden 
sich einige wenige gelbrote Blättchen des Salzes 2:1 (Säure 
zu Brucin). 

0,0900 g Subst: 0,0342 g Säure. 

Ber. für ein Salz (1:1) 0,0365 g. 


Salz 2:1. Man löst 0,2g Säure und 0,15g Brucin in 
10ccm Benzol + 1ccm Aceton, gibt 5cem Ligroin hinzu und 
kocht auf. Spontane Ausscheidung feiner, gelbroter Blättchen, 
die bei 150° unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute 0,288. 

0,1708 g Subst.: 0,0943 g Säure. 

Ber. 0,0986 g Säure. 


Aktivierungsversuch. Es wurde der Drehungswert des 
Cinchoninsalzes der Säure, welches in einer Ausbeute von 68°/, 
erhalten worden war, mit dem Drehungswert eines äquimoleku- 
laren Gemisches von Säure und Cinchonin verglichen. Gelöst 
wurde jedesmal in einer Mischung von 2 Volumen Chloroform 
und einem Volumen Alkohol. Die Lösungen enthielten in 
25ccm Flüssigkeit ein Millimol Salz. Es wurde mit Natrium- 
licht gearbeitet; für Konstanz der Temperatur wurde gesorgt. 

Der beobachtete Drehungsunterschied fiel innerhalb der 
Versuchsfehler, so daß in dem Cinchoninsalz keine aktive Säure 
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steckte; die aus dem Cinchoninsalz in Freiheit gesetzte Säure 
war inaktiv. 


2. 2,3-Dinitrostilben-4-carbonsäure (R.) 


/ \_cu=cH-/ \-_000H 


\uoyl U 
NO, No, 

Man erhitzt 1g o-Nitro-p-tolunitril und 1?/,g m-Nitro- 
benzaldehyd nach Zusatz von 5 Tropfen Piperidin eine Stunde 
lang am Steigrohr auf 145°. Dann läßt man erkalten und 
krystallisiert das mit Alkohol ausgekochte Reaktionsprodukt 
aus Eisessig um. Ausbeute an Kondensationsprodukt 25 °/, 
der Theorie. Kleine, nadelförmige Krystalle vom Schmp. 255°. 

0,1598 g Subst.: 20,0 ceem N (17°, 750 mm). 

C,H;0,N, Ber. N 14,24 Gef. N 14,49. 

Am besten wird das so erhaltene Nitril mit alkoholischem 
Kali zur Säure verseift. Man kocht eine Aufschlämmung von 
1g Nitril in 75 cem Alkohol so lange mit einer Lösung von 
10g KOH in 50 ccm Wasser am Rückflußkühler, bis voll- 
ständige Lösung eingetreten ist. Beim Erkalten krystallisiert 
dann das Kaliumsalz der Säure aus; es wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und in siedendem Eisessig gelöst. Aus der 
Eisessiglösung scheidet sich beim Erkalten die freie Säure 
ab, die mit heißer, stark verdünnter Essigsäure gewaschen 
wird. Feine, hellgelbe, haarförmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 249—250°. Bei nochmaliger Krystallisation aus Eis- 
essig steigt der Schmelzpunkt nicht mehr. Ausbeute 60—70°/, 
der Theorie. 

0,2119 & Subst.: 16,1 cem N (17°, 756 mm). 

Ber. N 8,92 Gef. N 8,90. 


3. 2-Nitro-2-methoxystilben-4-carbonsäure (St.) 
5 RR, 
— CH=CH— —COOH 
Kt Sr 
OCH, NO, 


Man erhält das Nitril der Reihe, wenn man 6g o-Nitro- 
p-tolunitril und 5g Salicylaldehydmethyläther mit 10 Tropfen 
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Piperidin 1'/, Stunden lang im Ölbade auf 140— 150° erwärmt. 
Nach dem Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt zu einer 
festen Masse, die mit etwas Alkohol ausgekocht und dann aus 
Eisessig umkrystallisiert wird. Schöne, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 182°, Ausbeute 2,82. 

7,058 mg Subst.: 0,616 cem N (20°, 759 mm). 

C.H,0;N; Ber. N 10,00 Gef. N 10,15. 

Zur Überführung des Nitrils in den Äthylester der Reihe 
schlämmt man ig Nitril in 50 ccm absolutem Alkohol auf 
und leitet unter Rückfluß 3 Stunden lang Chlorwasserstoff ein. 
Dann läßt man erkalten und versetzt die Reaktionsmasse mit 
Wasser. Es scheidet sich so ein Gemisch von Nitril und Ester 
aus, welches man noch einmal derselben Behandlung unter- 
wirft. Aus Alkohol umkrystallisiert: Gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 93° Ausbeute sehr gering. 

5,959 mg Subst.: 0,230 cem N (19°, 745 mm). 

C,H,,0;N Ber. N 4,28 Gef. N 4,42. 

Zur Darstellung der freien Säure schlämmt man 1,5g 
Nitril in 120ccm Alkohol auf, gibt eine Lösung von 15g KOH 
in 75ccm Wasser hinzu und erhitzt das Gemisch am Rück- 
tlußkühler, bis klare Lösung eingetreten ist. Nach dem Fr- 
kalten scheiden sich lange Nadeln des Kaliumsalzes der 
Säure aus. Aus der heißen Kisessiglösung des Kaliumsalzes 
erhält man beim Erkalten die freie Säure in glänzenden, gelben 
Nadeln vom Schmp. 228°. Ausbeute 1,3g. Aus der Mutter- 
lauge des Kaliumsalzes lassen sich mit verdünnter Essigsäure 
noch weitere 0,3 g Säure gewinnen. Der maximale Schmelz- 
punkt der aus Eisessig umkrystallisierten Säure liegt bei 232°. 

7,806 mg Subst.: 0,334 cem N (21°, 760 mm). 

C,H,0;,N Ber. N 4,69 Gef. N 4,97, 

Strychninsalz. Scheidet sich aus einer heißen, alkoho- 
lischen Lösung von 0,1g Säure und O,llg Strychnin beim 
Erkalten in krystallisierter Form aus. Aus Alkohol umkry- 
stallisiert: Gelbe Krystalle, die bei 145° sintern und bei 155° 
unter Gasentwicklung durchschmelzen. 

0,0725 g Salz: 0,0330 g Säure. 

C,,H,s0;N, C,,H,,0;,N, Ber. für wasserfreies Salz: 47,23 °/, Säure. 
Ber. für Monohydrat: 45,91 °/, Säure. 
Gef. 45,52 °/, Säure. 
19* 


176 P. Pfeiffer, D. J. du Plessis, J. Richarz und B. Stallmann 


Brucinsalz. Man fällt eine Lösung von 0,7 g Säure und 
0,9g Brucin in Chloroform mit Alkohol und krystallisiert die 
Fällung aus Methylalkohol um. Feine, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 188— 190°. 

0,1845 g Salz: 0,0790 g Säure. 

Monohydrat: Ber. Säure 42,05 Gef. Säure 42,82. 

4,980 mg Subst.: 12,050 mg CO,, 2,52 mg H,O. — 5,92 mg Subst.: 
0,309 cem N (19°, 755 mm). 

C,,H,s05N, CyH,0,N,H,0 Ber. C 65,80 H 5,81 N 5,90. 
Gef. „ 65,99 ,„ 5,66 „ 6,06. 

Aktivierungsversuch. Der Versuch, die vorliegende 
Säure mit Brucin zu aktivieren, gelang nicht. Aus einem 
Brucinsalz, welches nur zu etwa 50°/, aus seiner Lösung in 
Chloroform + Alkohol auskrystallisiert war, wurde durch Um- 
satz mit Essigsäure eine völlig inaktive Säure erhalten. 


4. 2-Nitro-2'-chlorstilben-4-carbonsäure (St.) 
fe 
\ / CH=CH er COOH 
Cl NO, 

Man erwärmt 3g o-Nitro-p-tolunitril mit 3g o-Chlorbenz- 
aldehyd nach Zusatz von 10 Tropfen Piperidin 2 Stunden lang 
am Rückfiußkühler auf 160—170° und kocht das braungefärbte 
Kondensationsprodukt mit etwas Alkohol aus. Schmelzpunkt 
des Rohproduktes 195°. Zur Reinigung löst man das rohe 
Nitril in Aceton, kocht mit Tierkohle auf, filtriert und gibt in 
der Wärme so viel Wasser hinzu, daß sich der zunächst ent- 
stehende Niederschlag eben noch auflöst. Beim Erkalten 
krystallisiert dann das reine Nitril in hellgelben Blättchen vom 
Schmp. 197° aus. Schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in 
Aceton, sehr leicht löslich in Benzol. Ausbeute 1,2g. 


5,677 mg Subst.: 0,488 ccm N (19°, 740 mm). 
C,;H,0,N,C1 Ber. N 9,84 Gef. N 9,78. 


——. 


Zur Verseifung erhitzt man 1g Nitril in 75ccm Alkohol 
mit 10g KOH in 50ccm Wasser unter Rückfluß bis zur voll- 
ständigen Auflösung; Dauer 4—5 Stunden. Nach dem Erkalten 
krystallisiert das Kaliumsalz der Reihe aus, welches in heißem 
Eisessig gelöst wird. Aus der heißen Eisessiglösung erhält 
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man sofort die freie Säure. Sie bildet bräunlichgelbe Nadeln 
vom Schmp. 228°. Ausbeute 0,7g. 

Nach der Analyse liegt eine Verbindung der Säure mit 
Essigsäure vor. 

7,450 mg Subst.: 0,255 cem N (20°, 759 mm). — 0,1290 g Subst. 
gaben bei 100° 0,0210 g Essigsäure ab. 

C,.H,,0,NCl, CH,COOH Ber. N 3,85 CH,COOH 16,50 

Gef. .. 3,98 z 16,28. 


5. 2,6-Dinitrostilben-4-carbonsäure (R.) 
NO, 
| 


{ )-CH=CH—( )- 00H 
NO, 

Zur Darstellung dieser Säure geht man vom p-Tolunitril 
aus, führt das Nitril in das Amid der o-Nitro-p-toluylsäure 
und dieses dann weiterhin in die 0,0-Dinitro-p-toluylsäure über, 
verestert die Säure, kondensiert den Ester mit Benzaldehyd 
und verseift das erhaltene Kondensationsprodukt. 

Amid der o-Nitro-p-toluylsäure. Man löst 10g p- 
Tolunitril in 30cem konz. Schwefelsäure und gibt in kleinen 
Anteilen 30 ccm konz. Salpetersäure hinzu. Es tritt lebhafte 
Erwärmung ein, die sich bis zum starken Sieden des Reaktions- 
gemisches steigert. Beim Abkühlen erstarrt der ganze Kolben- 
inhalt zu einem weißen Krystallbrei, der auf Eis gegossen wird. 
Die Ausbeute an Reaktionsprodukt beträgt 14,2g. Man kocht 
mit Wasser aus und läßt das Filtrat zur Krystallisation stehen. 
Der Rückstand besteht aus der Mono-nitro-p-toluylsäure vom 
Schmp. 188° Die aus dem wäßrigen Filtrat abgeschiedenen 
Krystalle, die bei 160° schmelzen, stellen das gesuchte Säure- 
amid dar. 

0,0-Dinitro-p-toluylsäure. Man gibt zu einer Lösung 
von 5,4g Amid in 50ccm konz. Schwefelsäure allmählich 50 g 
konz. Salpetersäure, läßt dann bei gew. Temperatur stehen und 
gießt auf Eis. Ausbeute an roher Säure stark 6g. Aus heißem 
Wasser umkrystallisiert: Nadelförmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 159°.1) Ausbeute an reiner Säure 5g. 


) A. Claus u. J. Joachim [Ann. Chem. 266, 220 (1890)] geben 
den gleichen Schmelzpunkt an. 
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Äthylester der 0,0-Dinitro-p-toluylsäure. Man 
leitet in eine am Rückfluß siedende Lösung von 1,15g Säure 
in 30cem abs. Alkohol bis zur Sättigang Chlorwasserstoff ein, 
hält noch einige Zeit die Flüssigkeit im Sieden und läßt er- 
kalten. Es scheidet sich dann ein Teil des Esters in schönen, 
nadelförmigen Krystallen ab. Aus dem Filtrat wird auf Zu- 
satz von wäßriger Sodalösung ein weiterer Anteil an Ester er- 
halten. Ausbeute an rohem Ester vom Schmp. 75° 1,2g. Beim 
Umkrystallisieren aus 70 prozent. Alkohol änderte sich der 
Schmelzpunkt nicht mehr. 

0,1800 g Subst.: 17,3 cem N (18°, 757 mm), 

C,.H,00,N; Ber. N 11,03 Gef. N 11,23 


Kondensation zum Ester der Stilbencarbonsäure 


Man erhitzt äquimolekulare Mengen Benzaldehyd und 
Dinitrotoluylsäureester nach Zusatz von etwas Piperidin (auf 
6g Ester 10 Tropfen Piperidin) 1 Stunde lang im Olbad auf 
130—140°. Nach dem Erkalten kocht man die Schmelze mit 
Alkohol aus und krystallisiert den Rückstand aus 75 prozent. 
Essigsäure um. Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 125°, 
Ausbeute 53°/, der Theorie. 

0,2031 g Subst.: 14,4 cem N (25°, 760 mm). 

C,;H,,0;N; Ber. N 8,19 Gef. N 8,15 


Verseifung des Esters zur freien Säure 


Man gibt zu einer unter Rückfluß siedenden Lösung von 
5g Ester in 50cem Alkohol 10ccm 2n-Sodalösung, versetzt 
das Gemisch nach einstündiger Reaktionsdauer mit Salzsäure, 
filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus 50 prozent. 
Essigsäure um. Schmelzpunkt der reinen Säure 235—236°. 
Ausbeute 88°/, der Theorie. 

0,1984 g Subst.: 15,0 cem N (15°, 756 ınm). 

C,;H,006N: Ber. N 8,92 Gef. N 8,91 


Ammoniumsalz. Einleiten von trocknem Ammoniak in 
eine Lösung der Säure im Benzol-Aceton-Gemisch. Trocknen 
des Niederschlags neben Paraffin. Ausbeute fast quantitativ. 


0,1644 g Subst.: 17,6 cem N (16°, 758 mm). 
Mol. Verh. 1:1 Ber. N 12,61 Gef. N 12,69 


EEE at icaagn 


Mn ee 


IE nina 


Aktivierungsversuche bei Stilbencarbonsäuren 179 


Chininsalz. Krystallisiert aus einer heißen, alkoholischen 


Lösung von 0,63g Säure und 0,65g Chinin beim Erkalten in 
gelben, schönen Nadeln aus, die kugelförmig miteinander ver- 
einigt sind. Schmelzpunkt des Salzes 196". 


0,3745 g Subst.: 0,1839 g Säure. 
Mol. Verh. 1:1 Ber. 49,2 ’/, Gef. 49,1 °/, Säure 


Strychninsalz. Aus einer heißen Lösung von 0,2 g 
Säure und 0,25g Strychnin in 30cem Alkohol scheiden sich 
beim Erkalten 0,4g des Salzes in schönen, gelben Krystallen 
vom Schmp. 219° aus. 

0,1086 g Salz: 0,0480 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 44,6 Gef. 44,2 °/, Säure 


Aktivierungsversuch. Es wurde versucht, die Säure 
mit Hilfe von Chinin zu aktivieren. Versuchsanordnung siehe 
bei der Säure 1. Das Resultat war völlig negativ. 


6. 2,6,3°-Trinitrostilben-4-carbonsäure (R.) 


NO, 
io 3 Eu x 
—CH=CH—/ COOH 
\Y—/ — 


Zur Darstellung des Äthylesters der Säure erhitzt man 
7g Dinitrotoluylsäureester und 4,2g m-Nitrobenzaldehyd nach 
Zusatz von 15 Tropfen Piperidin 1 Stunde lang im Ölbad auf 
145°, kocht die nach dem Erkalten erstarrte Schmelze mit 
Alkohol aus und krystallisiert den Rückstand mehrfach aus 
Eisessig um. Der reine Ester bildet kleine, hellbraune Nadeln 
vom Schmp. 151°. Ausbeute 5,3g = 50°/, der Theorie. 


0,1879 g Subst.: 17,6 ccm N (20°, 756 mm). 
C.,H,0,N, Ber. N 10,88 Gef. N 10,86 


Zur Verseifung schlämmt man 0,2g Ester in l5ccm Al- 
kohol auf und gibt zu der unter Rückfluß siedenden Mischung 
überschüssige Sodalösung. Nach einer Stunde ist alles ge- 
löst. Auf Zusatz von Salzsäure fällt das Verseifungsprodukt 
als gelber Niederschlag aus, der aus 50 prozent. Essigsäure 
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umkrystallisiert wird. Schöne, gelbe, gezackte und zum Teil 
farnartig vereinigte Krystalle vom Schmp. 227—228°, 
0,0801 g Subst.: 8,2 ccm N (21°, 759 mm). 
C,,H,O,N, Ber. N 11,70 Gef. N 11,87 


Ammoniumsalz. Man leitet in eine Lösung von 0,2g 
Säure in 20cem Benzol + 3cem Aceton trocknes Ammoniak 
ein. Gelbweißer Niederschlag, der neben Ammoniak aufbe- 
wahrt wird. 


0,1264 g Subst.: 16,2 cem N (15°, 754 mm). 
Mol. Verh. 1:1 Ber. N 14,90 Gef. N 15,07 


Cinchoninsalz. Man gibt O,1g Cinchonin und 0,12g 
Säure in 10ccm Benzol, fügt 5cem Aceton hinzu, versetzt die 
klare Lösung mit 15ccm Ligroin, kocht auf, filtriert und läßt 
erkalten. Feine, zu runden Scheiben vereinigte Nädelchen vom 
Schmp. 215—217°. Ausbeute 0,17g. 

0,1450 g Subst.: 0,0750 g Säure. 

Mol, Verh. 1:1 Ber. 55,0 Gef. 51,7 °/, Säure 


Brucinsalz. Man löst 0,05g Säure und 0,05g Brucin 
in 20ccm heißem Alkohol und läßt erkalten. Krystalle, die 
sich bei 235° braun zu färben beginnen und bei 247° zu 
einer schwarzen Masse zusammenschmelzen. Ausbeute 0,08 g. 

0,0588 g Salz: 0,0278 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 47,7 Gef. 47,3 °/, Säure 

Aktivierungsversuch. Es wurde versucht, nach dem 
unter 1) angegebenen Verfahren das Cinchoninsalz einer aktiven 


Säure zu erhalten. Der Versuch verlief negativ. Auch war 
die aus dem Cinchoninsalz isolierte Säure völlig inaktiv. 


7. 2,6,4-Trinitro-stilben-4-carbonsäure (R.) 


NO, 
2 En 
0,x- \-cH=cH-f \-cooH 
U TOR 


Zur Darstellung des Esters der Säure erhitzt man 2,5g 
Dinitrotoluylsäureester mit 1,5g p-Nitrobenzaldehyd nach Zu- 
satz von 5 Tropfen Piperidin 1 Stunde lang auf 145°, kocht 
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die Schmelze nach dem Erkalten mit Alkohol aus und löst 
den dickflüssigen Rückstand in Eisessig. Aus der Eisessig- 
lösung werden rotbraune Nadeln erhalten, die noch einmal mit 
etwas Alkohol ausgekocht und dann mehrfach aus Eisessig 
umkrystallisiert werden. Hellbraune Nadeln vom Schmp. 140°. 
Ausbeute 0,758. 
0,1714 g Subst.: 16,0 cem N (19°, 763 mm). 
C.H,,0;N, Ber. N 10,88 Gef. N 10,95 


Zur Verseifung erhitzt man 0,5g Ester in 25ccm Alko- 
hol 1 Stunde lang unter RückfiuB auf dem Wasserbad mit 
überschüssiger, wäßriger Soda, versetzt den Kolbeninhalt mit 
Salzsäure, filtriert den Niederschlag ab, wäscht mit Wasser 
und krystallisiert aus Eisessig um. Schmelzpunkt der krystalli- 
sierten Säure 228—230°. Eine Mischprobe mit der Säure der 
m-Nitroreihe, die fast den gleichen Schmelzpunkt hat (227 bis 
228°, gab eine starke Depression. 

0,1030 g Subst.: 10,4 cem N (21°, 756 mm). 

C,,H,0,N; Ber. N 11,70 Gef. N 11,66 


8. 2,6-Dinitro-2’-methoxystilben-4-carbonsäure (St.) 
No, 


/ 


{ \-cH=cu-/ \-000H 
\ / \ 
ÖCH, NO, 

Der Ester der Säure wird erhalten, wenn man 3g Di- 
nitrotoluylsäureester und 1,5g Salicylaldehydmethyläther nach 
Zusatz von 5 Tropfen Piperidin 1 Stunde lang im Ölbad auf 
140—150° erwärmt. Es bildet sich eine ölige Masse, welche 
in heißem Alkohol gelöst wird. Beim Erkalten des Alkohols 
scheiden sich in einer Ausbeute von 3,5g feine, gelbe Nadeln 
ab, die bei 124° schmelzen. Aus Eisessig umkrystallisiert: 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 124°. 

4,220 mg Subst.: 0,287 cem N (22°, 755 mm). 

C,sH,,0;N, Ber. N 7,53 Gef. N 7,82 


Die Verseifung des Esters geschieht durch Kochen von 
3g Ester in T5ccm Alkohol mit l5ccm einer gesättigten 
wäßrigen Sodalösung. Nach 2 Stunden ist die Reaktion be- 
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endet. Dann wird filtriert und die klare Flüssigkeit mit ver- 
dünnter Essigsäure angesäuert. Es scheidet sich so die freie 
Säure in feinen, gelben Nadeln ab, die aus Alkohol um- 
krystallisiert werden. Schmp. 216°; Ausbeute 28. 


4,022 mg Subst.: 0,296 ccm N (20°, 748 mm). 
C,sH,30; N; Ber. N 8,14 Gef. N 8,44 


Strychninsalz. Scheidet sich aus einer Lösung von 0,1g 
Säure und O0,1g Strychnin in wenig Alkohol über Nacht in 
glänzenden, gelben Nadeln ab. Ausbeute 0,09g. Bei 100° 
nur ganz geringer Gewichtsverlust. 

0,0875 g Salz: 0,0430 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 50,74 Gef. 49,15 °/, Säure 


Brucinsalz. Man versetzt eine Lösung von 0,1g Säure 
und O,11g Brucin in Chloroform mit Alkohol und dampft auf 
dem Wasserbad bis zur beginnenden Krystallisation ein. Aus 
Alkohol umkrystallisiert: Feine, hellgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 185—188°. Ausbeute 0,168. 

0,1280 g Salz: 0,0580 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 46,61 Gef. 45,31 °/, Säure 


Aktivierungsversuch. Der Versuch, die vorliegende 
Säure mit Brucin zu aktivieren, gelang nicht. Aus einem 
Brucinsalz, welches nur zu etwa 50°/, aus seiner Lösung aus- 
krystallisiert war, wurde durch Zusatz von Essigsäure eine 
völlig inaktive Säure erhalten. 


9. 2,6-Dinitro-2’-chlor-stilben-4-carbonsäure (St.) 


NO, 
| 
Bu a.‘ 
\—CH—=CH— —COOH 
ER \—/ 
cı NO, 


Der Ester der Säure wird erhalten, wenn man 3g Di- 
nitrotoluylsäureester mit 2g o-Chlorbenzaldehyd nach Zusatz 
von 10 Tropfen Piperidin 2 Stunden auf 150—160° erwärmt. 
Man kocht das nach dem Erkalten erstarrte dunrkelbraune 
Kondensationsprodukt mit Alkohol aus und krystallisiert den 
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hellbraun gefärbten Rückstand (3,2g) aus Eisessigum. Glänzende, 
etwas bräunlich gefärbte Nadeln vom Schmp. 152—553°. Aus- 
beute 2,9 g. 
4,1737 mg Subst.: 0,3107 ccm N (19°, 752 mm). 
C,,H,,0,N,C1 Ber. N 7,47 Gef. N 7,59 


Zur Verseifung schlämmt man 2g Ester in 50 ccm Alkohol 
auf und erhitzt 2 Stunden lang mit 10ccm einer gesättigten, 
wäßrigen Sodalösung auf dem Wasserbad am Rückfiußkühler, 
filtriert die fast klare Lösung und säuert mit verdünnter Essig- 
säure an, Fast weißer Niederschlag vom Schmp. 245° Aus- 
beute 1,5g. Aus Alkohol umkrystallisiert: Lange, glänzende, 
fast farblose Nadeln vom Schmp. 245°. Ausbeute an reiner 
Säure 1,2g. 

5,500 mg Subst.: 0,382 com N (21°, 755 mm). 


C,H,0,N,Cl Ber. N 8,04 Gef. N 8,01 
10. 4,6-Dinitrostilben-2-carbonsäure (PI.) 
NO, 
a re: 
{ „—CH=CH— — NO, 
ER Ka 
l 
COOH 


Der Methylester dieser Säure bildet sich durch Konden- 
sation von Benzaldehyd mit dem Methylester der 4,6-Dinitro- 
2-toluylsäure. Zur Darstellung des Dinitrotoluylsäure-methyl- 
esters!) geht man von o-Toluylsäure aus und führt sie durch 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure und rauchender Salpeter- 
säure in ihr Dinitroderivat über. Farblose Nadela vom Schmelz- 
punkt 205°; Ausbeute 90°, der Theorie. Durch Behandeln 
der Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff entsteht in 
einer Ausbeute von 84°/, der Theorie der Methylester der 
Reihe, der farblose Nadeln vom Schmp. 73° bildet. 

Zur Kondensation erhitzt man 3,7g Dinitrotoluylsäure- 
methylester und 2g Benzaldehyd nach Zusatz von 10 Tropfen 
Piperidin 1'/, Stunden lang im Wasserbad auf 80°. Nach dem 
Erkalten wäscht man das Reaktionsprodukt mit Alkohol aus 
und krystallisiert den Rückstand aus heißem Alkohol um. 


1) S. Racine, Ann. Chem. 239, 77 (1887). 
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Gelbe Nadeln vom Schmp. 135'/,°. Ausbeute 3g. Der Ester 
ist gut löslich in Aceton, Chloroform und Eenzol; in der Wärme 
gut löslich in Eisessig und Alkohol. 


5,027 mg Subst.: 0,371 ccm N (20°, 754 mn). 
C,H,,0,;,N; Ber. N 8,53 Gef. N 8,54 


Zur Verseifung schlämmt man 5g Ester in 200ccm Alko- 
hol auf, bringt den Alkohol am Rückflußkühler zum Sieden 
und gibt nach und nach so viel 2n-Natronlauge hinzu, daß 
aller Ester in Lösung geht (Versuchsdauer etwa 3 Stunden). 
Auf Zusatz von verdünnter Salzsäure fällt dann die freie Säure 
aus, die aus wäßriger Sodalösung mit Salzsäure umgefällt und 
dann aus Eisessig umkrystallisiert wird. Man erhält so gelbe 
Nadeln, die 1 Mol. Essigsäure enthalten, welches sie beim Er- 
wärmen leicht abgeben. Schmelzpunkt im essigsäurefreien Zu- 
stand 154,5%°. Ausbeute 0,458. 

0,1920 g bei 100° getr. Säure: 14,6 ccm N (20°, 751 mm). 

C,;H,00sN; Ber. N 8,91 Gef. N 8,75 

Bariumsalz. Man erhitzt die Säure mit einer wäßrigen 
Aufschlämmung von überschüssigem Bariumcarbonat, filtriert 
und dampft auf dem Wasserbad zur Krystallisation ein. Gelbe 
Nadeln, die lufttrocken nicht ganz 3 Mol. Wasser enthalten. 

0,1243 g lufttrock. Subst. verloren bis 150° 0,0076 g H,O. 


(C,,H,0,N,),Ba, 3H,O Ber. H,O 6,61 Gef. H,O 6,12 
0,1153 g wasserfreies Salz gaben 0,0856 g BaSO,. 
(C,,H,0,N,),Ba Ber. Ba 18,00 Gef. Ba 18,17 


Cinchoninsalz. Erhalten aus einer alkoholischen Lösung 
gleichmolekularer Mengen von Säure und Cinchonin. Gelbe 
Nadeln vom Schmp. 195—196°. 

0,0468 g Salz: 0,0236 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 51,6 Gef. 50,4 °/, Säure 

Chininsalz. Aus Aceton krystallisiert: Feine, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 186—187° (unter Zersetzung). 

0,1049 g Subst.: 0,0510 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 49,2 Gef. 48,6°/, Säure 


Aktivierungsversuch. Das Chininsalz der Säure wurde 
so umkrystallisiert, daß sich nur etwa 60°/, des Salzes ab- 
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schieden. Dann wurde das Salz, ohne es zu erwärmen, im 
Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. Der Vergleich des 
Drehungswertes dieses Salzes in einer Lösung von Chloroform 
+ Alkohol mit dem Drehungswert eines äquimolekularen Ge- 
misches von Säure und Chinin im gleichen Medium ergab keinen 
meßbaren Unterschied. Eine Aktivierung war also nicht erfolgt. 


11. 4,6-Dinitro-4’-methoxystilben-2-carbonsäure (Pl) 
NO, 
| 


m,co-/ \-ch=cH-—/ Be .\ 
\ / \ / 


COOH 
Der Methylester der Säure entsteht durch Erhitzen von 
2,8 g Dinitro-o-toluylsäuremethylester und 1,5g Anisaldehyd 
mit 10 Tropfen Piperidin auf 60—70° Versuchsdauer 1 Stde. 
Auswaschen des Reaktionsproduktes mit kaltem Alkohol und 
Umkrystallisieren des Rückstandes aus siedendem Alkohol. 
Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 142°. Ausbeute 1g. Die 
Löslichkeitsverhältnisse entsprechen denen des Methylesters der 
Säure 10. 
0,2210 g Subst.: 15,0 cem N (16°, 754,5 mm). 
C,.H,,0:N, Ber. N 7,82 Gef. N 7,96 


Zur Verseifung erhitzt man 0,5g Ester mit 20 ccm Alko- 
hol und 1ccm 2n-Natronlauge 1'/, Stunden unter Rückfiuß 
auf dem Wasserbad, säuert mit Salzsäure an, löst den Nieder- 
schlag in kochender Sodalösung, fällt mit Salzsäure wieder aus 
und krystallisiert aus Eisessig um. Örangefarbene Nadeln 
vom Schmp. 174—175° Beim Erhitzen tritt kein Gewichts- 
verlust ein. 

0,0916 g Subst.: 6,2 ccm N (16,5°, 780 mm), 

C.H,,0;N; Ber. N 8,14 Gef. N 8,00 

Bariumsalz. Umsatz der Säure mit überschüssigem 
Bariumcarbonat in wäßriger Aufschlämmung. Orangefarbene 
Nadeln, die sich beim Erhitzen auf 100° unter Wasserabgabe 
braun färben; an der Luft wird das Salz wieder orange. 


0,1872 g lufttrock. Salz verloren bei 100° 0,0142 g H,O. 
(C,,8,,0;N,),Ba, 4H,O Ber. H,O 8,04 Gef. H,O 7,58 
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0,1494 g wasserfreies Salz: 0,0430 g BaSO,. 
(C,,H,,;0-N,),Ba Ber. Ba 16,69 Gef. Ba 16,97 


Chininsalz. Scheidet sich beim Erkalten einer warmen 
Lösung äquimolekularer Mengen von Säure und Base in Aceton 
beim Erkalten in feinen, gelben Nadeln aus. Schmp. 201°. 

0,1997 g Salz: 0,1024 g Säure. 

Mol, Verh. 1:1 Ber. 51,5 Gef. 51,3°/, Säure 


Strychninsalz. Scheidet sich beim Erkalten einer heißen 
Lösung von je 0,1g der Komponenten in Alkohol in gelben 
Nadeln aus. An der Luft getrocknet ist das Salz wasserhaltig 
(Schmp. 66—69°); trocknet man das Salz im Vakuum über 
Phosphorpentoxyd, so wird es wasserfrei; Schmelzpunkt dann 
etwa 130—135°. 

0,1310 g wasserfreie Subst.: 0,0658 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 50,7 Gef. 50,2°/, Säure 


Aktivierungsversuch. Der Versuch zur Aktivierung der 
Säure wurde mit Chinin durchgeführt. Nähere Ausführung 
siehe unter 10. Die Säure ließ sich nicht in aktire Formen 
zerlegen. 


12. 4,6-Dinitro-4-methyl-stilben-2-carbonsäure (Pl. 
NO, 


COOH 

Zur Darstellung des Methylesters erhitzt man 4g Dinitro- 
o-toluylsäuremethylester und 3,5 g p-Toluylaldehyd 1 Stunde 
lang mit 10 Tropfen Piperidin auf 100°, wäscht das Reaktions- 
produkt mit Alkohol aus und kıystallisiert den Rückstand aus 
75 prozent. Eisessig um. Gelbe Nadeln vom Schmp. 165,5°. 
Ausbeute 1,9g. Beim Erwärmen gut löslich in Eisessig, Alko- 
hol und Chloroform, wenig löslich in Schwefelkohlenstoff. 


0,1130 g Subst.: 7,6 cem N (18°, 764 mm). 
C,H4OsN; Ber. N 8,18 Gef. N 7,93 
Zur Verseifung gibt man zu einer am Rückfiußkühler 
kochenden Aufschlämmung des Esters in Alkohol (200 ccm 
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Alkohol auf 1g Ester) so lange vorsichtig tropfenweise 2n- 
Natronlauge, bis der Ester sich ganz gelöst hat. Dann er- 
wärmt man noch !/, Stunde lang auf dem Wasserbad, läßt 
erkalten, versetzt mit Salzsäure, löst den Niederschlag in heißer 
Sodalösung, filtriert und säuert wieder mit Salzsäure an. Aus 
Alkohol umkrystallisiert: Tiefgelbe Nadeln, die bei 170—172° 
schmelzen, aber schon bei 165° zusammensintern. Ausbeute 
90°/, der Theorie. 
4,936 mg Subst.: 0,355 cem N (20°, 753 mm). 
C,H,0;N, Ber. N 8,53 Gef. N 8,30 


Piperidinsalz. Scheidet sich aus einer Lösung der Säure 
in Aceton auf Zusatz von Piperidin in feinen, gelben Nadeln 
vom Schmp. 210° aus. Läßt sich aus Aceton gut umkrystalli- 
sieren. 

0,1247 g Salz: 0,0986 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 79,4 Gef. 79,1°/, Säure 


Strychninsalz. Scheidet sich beim Erkalten einer 
heißen, alkoholischen Lösung von je 0,1g der Komponenten 
in Nadeln aus, die sich büschelförmig zusammenlagern. Das 
Salz ist wasserhaltig; es verliert beim Trocknen bei 100° 
5,4°/, H,O. Der Schmelzpunkt liegt nach dem Trocknen bei 


141— 142°, 
0,0964 g wasserfreies Salz: 0,0477 g Säure. 
Mol. Verh. 1:1 Ber. 49,5 Gef. 49,4°/, Säure 


Aktivierungsversuch. Der Versuch, die Säure mit 
| Hilfe von Strychnin zu aktivieren, verlief völlig ergebnislos. 
Ausführung des Versuchs nach den Angaben unter 10. 


ae SPEHTRNENE: 


13. 4,6-Dinitro-4-chlor-stilben-2-carbonsäure (Pl. 
NO, 
B 
ci-f  \-cH-cH-{ 
Ka \ 


)-x0, 


/ 


| 
COOH 


Der Methylester der Säure entsteht durch einstündiges 
Erwärmen von 1g Dinitro-o-toluylsäure-methylester und 1g 
p-Chlorbenzaldehyd nach Zusatz von 6 Tropfen Piperidin auf 
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100°. Auswaschen des Reaktionsproduktes mit Alkohol und 
Umkrystallisieren des Rückstandes aus 75 prozent. Eisessig. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 160—161°. Ausbeute 1,1g. 


0,1225 g Subst.: 8,0 cem N (12°, 769,5 mm). — 0,2759 g Subst.: 
0,1104 g AgtCl. 
C,H,,0,N;01 Ber. N 7,73 Cl 9,79 
Gef. „ 7,91 „9,88 


Gibt man zu einer Aufschlämmung von 0,65g Ester in 
30 ccm siedendem Alkohol 1ccm 2n-Natronlauge, so geht der 
Ester sofort in Lösung. Nach !/, stündiger Versuchsdauer ist 
die Verseifung beendet; man säuert das Reaktionsprodukt mit 
Salzsäure an, löst den Niederschlag in wäßr. Soda und ver- 
setzt die filtrierte Lösung wiederum mit Salzsäure. Aus Eis- 
essig umkrystallisiert: Gelbe Nadeln vom Schmp. 205—206°. 
Ausbeute 0,58. 

0,1394 g Subst.: 9,4ccm N (15°, 766,5 mm). 

C,,H,0,N,C1 Ber. N 8,04 Gef. N 8,06 


Strychninsalz. Scheidet sich beim Erkalten einer heißen, 
alkoholischen Lösung von 0,1g Base und 0,ig Säure in gelben 
Nadeln aus. Schmelzpunkt nach dem Trocknen im Vakuum 
etwa 140° unter Zersetzung. 

0,1566 g getrockn. Salz: 0,0773 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 51,5 Gef. 49,7°/, Säure 


Chininsalz. Man löst äquimolekulare Mengen von Säure 
und Base in Chloroform, dampft zur Trockne ein und krystalli- 
siert den Rückstand aus Aceton um. Gelbes Pulver vom 
Schmp. 174— 176°. 

0,2710 g Subst.: 0,1402 g Säure. 

Mol. Verh. 1:1 Ber. 51,8 Gef. 51,7°/, Säure. 

Aktivierungsversuch. Der Versuch, die Säure mit Hilfe 
von Strychnin zu aktivieren, verlief völlig negativ. Versuchs- 
ausführung siehe unter 10. 


Bonn, Chemisches Institut, im April 1930. 


